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lieber  die  Röstung  organischer  Körpw; 
vom  Fi-eiherm  wm  Reichetibaeh. 

Der  trocknen  Destillalion  puraOel  Itfnft  eine  andere  ähnlidie 
Umbüdang  organischer  Körper:  die  Bösiuiig. 

Jene  begreift  die  Verändenmgen  in  der  Zersetzungshitee 
bei  AbiDesenheU  aiaiospkdriscker  Luft,  diese  bei  AnwesenkeU 
und  Hitwiriamg  derselben. 

Die  Chemie  hat  dieses  grofse  Feld  von  Erscheinungen  Mi 
jetzt  ihren  Prüfungen  nicht  unterzogen.  Die  hier  einschlagenden 
Untersuchungen  müssen  voraussichtlich  weit  umfassend  und 
schwierig  werden,  und  nur  schüchtern  versuche  ich  es,  den 
FuTs  auf  ein  unbekanntes  Gebiet  zu  setzen  und  die  erstra 
Schritte  darauf  zu  thun. 

Indem  es  aHe  organischen  Körpw  umfafst,  mufs  sein  In- 
halt nothwendig  von  manuigfaltigem  und  vielseitigem  wissen«* 
schaflUchen  Belange  seyn;  aber  auch  der  praktische  Werth  liegt 
in  manchen  Beziehungen  sehr  nahe»  Es  schliefst  unter  andern 
einen  grofsen  Theil  der  Veränderung^  in  steh  ein,  welche  die 
Nahrungsmittel  erleiden ,  indem  sie  zu  Speisen  zubereitet  wer« 
den,  der  Droguen,  indem  sie  die  Verarbeitung  zu  Arzneien  em- 
pfangen, und  zahllose  Verrichtungen  in  der  Landwirthschaft^  den 
Gewerben  etc.  Die  Ergebnisse  der  hieher  gerichteten  Arbeiten 
können  also  fruchtbringend  werden,  wenn  es  gelingt,  der  Natur 
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auf  der  Spur  ihres  yerborgeoeik    Wirkens  glücklich  nachza-^ 
kommeit 

Die  Boslung  als  Hauptbegriff  im  weitem  Siime,  zerfSiDt  in 
einige  subordinirte  Begriffe:  a}  Wenn  organische  Körper  der 
Wirkung  des  freien  Feuers  unmittelbar  bis  zu  einem  gewissen 
mäTsigen  Grade  ausgesetzt  werden,  so  beirst  diefs  das  Braten. 
Man  bratet  Fleisch  am  Spierse  an  der  Flamme,  Kastanien  im 
Glutfeuer,  Kartoffeln  in  glimmender  Asche.  —  b)  Wenn  zwisdien 
den  organischen  Körper  und  das  Feuer  ein  Zwischenkörper,  etwa 
ein  offenes  Blech,  geschoben  wird,  so  nennt  man  diefs  im  enge- 
ren Sinne  da$  Rosten  ^  roos  machen;  man  röstet  Kaffe  in  der 
Trommel,  Mehl  in  der  Pfanne,  Zucker  in  der  Schüssel.  —  c> 
Wenn  diefs  in  vei^chlossenen  GeTiffsen  geschieh,  so  tritt  aufser 
der  Luft  auch  noch  Wasserdampf  in  Mitwirksamkeit,  den  der 
feuchte  Körper  in  der  Hitze  Selbst  entläfst,  und  dann  bezeichnet 
man  es  mit  dem  Ausdrucke  Backen;  Brot  backt  man  im  Ofen, 
Torten  in  metallenen  Formen,  Zuckerwerk ^  Butt^-  und  Hefaoi- 
teig  in  Röhren  u.  s.  w. 

Was  bei  allen  diesen  Proceduren  vorgeht,  ist  uns  bis  jetzt 
dunkel  gd)Heben.  Sie  umgeben  uns  taglich  und  stOndKch,  wir  leben 
grofsentheils  von  ihren  Erzeugnissen;  gleichwohl  sind  ihre  innern 
Hergänge  uns  unbekannt.  So  wissen  wir  in  der  That  nur  mf- 
vollständig,  aus  was  allem  das  Bier  besteht,  das  wir  selbst  be- 
reiten. Wir  kennen  nicht  den  Vorgang,  der  auf  der  Malzdörre 
statt  hat  —  Ja,  wissen  wir  wirklich  nur,  was  Birot  ist?  —  Be^ 
kennen  wir  es  mit  Ueberraschung,  wir  wissen  es  streng  ge- 
nommen nicht  — 

Der  veränderte  Zustand,  welchen  die  Körper  uns  zeigen, 
wenn  sie  erhöhter  Temperatur  unter  Mitwirkung  der  Luft  aus* 
gesetzt  werden^  andere  Farbe,  anda*er  Geruch,  anderer  Ge- 
schmack, anderer  Zusammenhang,  die  sie  erlangen,  deuten  uns 
unvericennbar  auf  Umsetzungen  in  den  Bestandtheilen,  auf  Zer- 
legung aller  und  Bildung  neuer  Stoffa 
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Untersodiingeo,  die  ich  in  dieser  Richlong  nttnen  frühem. 
Arbeiten  über  die  trodMoe  DeslUbtion  angereiht  habe,  haben 
mich  anf  verschiedene  neue  Stoffe  gef&hrt,  die  ich  mir  erlauben 
will,  hier  nadieinander  vorzirtragett 

L    DasAssamar. 

ledermann  weifs,  daCs  die  Rinde  von  etwas  stark  gebak- 
kenem  Brote  bitterlich  schmeckt  Die  Aerste  machen  darantf 
für  Kranke  sogenanntes  Brotwasser,  das  einen  angenehmen, 
schwach  bittern  Geschmak  bat;  das  Bier  wird  bekanntlich  um 
so  bitterer,  je  braoner  das  Malz  gedörrt  ist,  von  welchem  man 
es  braute;  angebrannte  Krusten  von  Speisen,  angebrannter  Bra- 
ten und  Brühen  davon  schmecken  stark  bitter;  in  Zucker  ge- 
rdstete Frfichte  sind  bitt^^öfs  u.  s.  w.  Alle  diese  durch  stär- 
kere Hitze  braun  geröstete  organische  Körper  schmecken  mehr 
oder  minda*  auOallend  bitter.  Aber  es  bedarf  zur  Erzeugung 
dieser  Bitterkeit  nicht  nolh wendig  so  starker  Einwirkung:  ein 
feiner  Geschmack  erkennt  schonr  in  der  gewöhnlichen  guten 
Brotrinde  einen  leichten  Stich  von  Bitter,  welcher  gerade  hin* 
reidit^  ihr  dne  angenehme  Würze  zu  ertheilen. 

Die  Ursache  dieser  sdmmtlichen  Bitterkeiten  und  der  Trfiger 
derselben  ist  ein  eigenthömiicher  Stoff,  der  sich  isoliren  liTst 
und  vpn  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  ich  hier  Rech^« 
Schaft  zu  geben  versuche.  Ich  schlage  für  denselben  den  Na* 
men  Assamar  vor,  abgeleitet  von  Assa,  assare,  braten,  rösten, 
und  amarus  bitter;  ich  folge  hiebe!  der  Analogie  des  Wortes 
ficamar,  das  ich  früher  in  die  chemische  Nomenclatur  fär  die 
hievon  ganz  verschiedene  bittere  Substanz  im  Theere  der  trok- 
kenen  Destillation  eingeführt  habe;  so  also,  dafs  wo  Picamar 
Tkeerbitter  ausdrückt,  Assamar  Böstinlter  bezeichnet. 

Darsteümigiverfahren, 
Die  Eigenschaften  dieses  neuen  Körpers  sind  yon  der  Art, 
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dafs  zum  Verstöndnirs  seiner  Bereitung  ihre  tbeilweise  Kennt- 
nifs  fast  unerlafslich  ist  und  diefs  baiiptsachiich  darum,  weil  er 
mit  mehreren  anderen  Körpern  in  Verwebong  steht,  die  ihrer« 
seits  ebenfalls  unbekannt  und  für  die  Wissenschaft  neu  sind. 
Es  wird  daher  am  besten  seyn,  die  Darstdiung  erst  in  allge- 
meinen Umrissen  anzugeben,  darauf  die  Auseinandersetzung  der 
wesentlichsten  Eigenschaften  folgen  zu  lassen,  dann  aber  auf  die 
Besonderheiten  von  jener  zurück  zu  kommen. 

Wenn  man  Pflanzeneiweifs,  Gummi,  Kleber,  Zocker,SUirice,Thier-> 
leim,  Blutkuchen,  Thiereiweifs,  oder  Fleisch,  Brot  u.  s.w«  am  Feuer 
oder  auf  einem  31eche  an  offener  Luft  röstet  und  zwar  so  lange 
und  so  stark,  dafs  sie  braun  bis  schwarzbraun  werden,  so 
werden  sie  hart  und  können  nachher  zerstofsen  und  zemchen 
werden.  Mehrere  erweichen  sich,  einige  schmelzen  selbst  in 
der  Hitze;  aber  beim  Erkalten  werden  sie  starr,  spröde  und 
verslalten  Zerpulverung«  Man  sucht  sie  bei  der  Zerkleinerung 
vor  der  Berührung  mit  der  Luft  so  viel  wie  thunlich  zu  schützen, 
um  das  Einsaugen  von  Feuchtigkeit  einigermafsen  abzuwehren. 
Das  Pulver  dieser  Substanzen  bringt  man  an  einen  kalten  Ort, 
fihergiefst  es  mit  eiskaltem  absolutem  Alkohol,  schüttelt  es  damit 
in  einem  verschlofsenen  Geßifse  einige  Zeit  gut  durcheinander, 
und  lafst  es  absitzen  und  klären.  Der  Alkohol  hat  nun  einen 
Antheil  Assamar  aus  der  gerösteten  Substanz  unmittelbar  aufge«* 
nommen.  Er  wird  klar  abgezogen ,  neuer  Alkohol  auf  den 
Ruckstand  gegossen,  und  damit  auf  gleiche  Weise  verfahren^ 
was  man  einige  Male  wiederholen  kann. 

Die  gewonnene  Lösung  ist  weingelb,  enthalt  eine  nur  be<- 
schränkte  Menge  von  Assamar  und  verschiedene  fremde  Körper 
beigemengt,  die  entfernt  werden  müssen.  Zu  dem  Ende  de- 
stillirt  man  zuerst  den  Alkohol  im  Wasserbade  ab.  Er  ent- 
weicht nicht  vollständig,  senden  es  bleibt  eine  syrupartige, 
dickflüssige  Masse  in  der  Retorle  zurück,  welche  ein  Alkoholat 
von  Assamar  ist,  die  in  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  sich 
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Bicht  weiter  zersetzt  Man  fügt  ihr  ntm  ein  Idein  wenig  Woier 
»^  so  viel  als  ndthig  ist,  um  den  Aikoliol  grOfSrtenÜieib  vol- 
hmds  abdestUIiren  zu  können  oiui  die  Lösung  aus  einem  atkoho« 
Uschen  in  einen  wässerigen  Syrup  in  Terwandeln,  woM  einige 
Trübung  sich  einstellt 

Man  liCrt  sie  nun  sehr  langsam  erkalten*  Wenn  diefo  ruhig 
genug  innerhalb  10—15  Stunden  voDbrachl  worden,  so  hat  sieh 
obenauf  ein  wenig  Fett  gesammelt,  das  man  in  der  Küble  er- 
alarrt  abnimmt,  oder  durch  Aether  löst  and  entfernt 

Die  Masse  reagirt  nun  sehwach  röthend  tof  das  Lakmus. 
Man  rttri  dtone  Kalkmilch  so  lange  ein,  bis  die  sanre  Reaction 
verschwunden  ist,  bringt  die  Mischung  bis  nahe  zur  Siedhitze, 
die  sich  fetal  durch  Bildung  eines  braunen,  flockigen  Nieder-- 
scUagei  trOben  wbrd.  Man  füHl  jetzt  aub  Neue  absohten  Al- 
kohol in  kleinen  Dosen  zu.  So  oft  er  einen  milchigen,  sich 
schnell  Uumpenden  Niederschbig  erzeugt,  erhöht  nmn  die  Tem- 
peratur unter  Umscbötteln  oder  Umrühren  so  lange,  bis  dieser 
wieder  verschwunden  ist  Wollen  endlich  diese  Klumpen  sieh 
adbst  siedend  nicht  mehr  auflösen,  sondern  machen  sie  sieh  am* 
CSelafse  zihe  und  fest,  so  hört  man  mit  dem  Zusetzen  von  Al- 
kohol auf.  Man  wird  in  den  meisten  FMen  bis  dahin  dae 
zwanzig-  bis  dreifsigrache  der  Masse  an  Alkohol  gebraucht  ha- 
ben. Nun  Übt  man  ruhig  und  langsam  erkalten.  Dabei  wird 
das  Gemische  ersi  trübe  geworden  seyn,  nach  und  nach  unter 
Abbgerong  eines  atarl(en  Absatzes  an  den  Gef«ifswindea  sich 
wieder  gekUrI  haben. 

Man  giefst  nun  ab  mid  wascht  mit  Alkohol  nach.  In  der 
Retorte  ist  ein  geschmaddoser,  oder  schwachsüfsKch-bitterlicher, 
starker  BescUag  geblieben,  der  sich  mit  Wasser  leicht  abwa- 
schen lifst  und  weggegeben  wird.  Man  mub  die  ksizlere  Var* 
riehtung  jetzt  noch  ein-  bis  zweimal  wiederholen,  dos  heibt^  man 
mnb  den  Weingeist  abdestUHren,  den  gebliebeneii  Syrup  per- 
lioneaueise  mit  frischem  Alkohol  übergiellMO,  den  milchigen 
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Niederscblaff,  wenn  einer  entsteht,  durch  ErwSnnung  wieder 
lösen,  dann  langsam  abkählen  und  klaren  lassen,  den  dabei  enl« 
standenen  Beschlag  aus  der  Arbeit  entfernen,  und  diefs  Ver<* 
fahren  so  oft  wiederholen,  bis  bei  der  Abkühlung  keine  Trfibung 
und  kein  Beschlag  an  den  Geföfswänden  mdir  sich  abbgert. 

Endlich  versetzt  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  etwas 
nicht  wasserfreiem  Aether.  Sie  tfdbt  skh  und  giebt  aub  Neue 
Ablagerung  an  die  Gefafswande,  wenn  man  sie  stark  sdmttelt, 
oder  indem  sie  sich  in  der  Ruhe  langsam  klart  Scfamedit  der 
jEahe  Niederschlag  sutsHch,  weteher  Fall  bisweilen  eintritt,  wenn 
man  zuckerhaltige  Substanzen  zur  Röstung  verwendet,  so  muTa 
eine  neue  Porti<m  Aether  hinzugefugt  und  neuer  Niederschlag 
bewirkt  werden,  und  diefs  so  oß,  bis  er  rein  bitter  wird.  Der 
sufse  Ufst  Mch  in  kaltem  absolutem  Alkohol  nicht  wieder  lösen, 
der  bittere  aber  löst  sich  langsam,  aber  voUstdnd^  darin  aut 

Dieser  letztere  ist  etwas  Assamar,  und  wenn  er  rein  er- 
(N^int,.  bewahrt  man  ihn  auf,  densufsen  aber  wirft  man  hinweg« 
Jetzt  destillirt  Qnkhi  evaporirt}  man  Alkohol  und  Actlier  ab, 
*imd  hat  nun  eine  gereinigte,  wässerige  Lösung  von  Assamart 
die  man  durch  länger  fortgesetzte  Destillation  aus  dem  Wasser- 
bade zu  der  Verdickung  bringen  kann,  dab  sie  erkaltet  Mk 
nidit  oder  kaum  träge  mehr  bewegen  lafst.  Durch  vorsichtige 
Erhitzung  in  ganz  kleinen  Mengen  gelingt  es,  sie  trocken  und 
fest  zu  bekommen. 

Bei  all  diesen  Verrichtungen  darf  man  n{emaU^  weder  ober 
freiem  Feuer,  noch  an  oflPener  Luft  arbeiten,  wenn  man  ein 
mqg^chst  reines  Erzeugnib  erlangen  will. 

Dieses  ganze  Darstellungsverbhren  bendit  in  seinen  Grund« 
zfigen  darauf,  da&  von  vorne  herein  alle  wasseriöslichen  Stoffe 
auf  das  s<MrgfiUtigste  abgehalten,  und  dafs  eine  gummige,  eine 
zuckerige,  zwei  fette,  zwei  saure  und  ein  moderiger  Körper 
abgesdiieden  werden,  simmtlich  Producte  der  Röstung  organisd^r 
Körper,  die  in  die  alkoholische  Lösung  des  Assamara  mit  ein- 
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gehen,  Es  v^stdit  iidi  iiiders.  Ms  dieses  «llgenieme  Ver« 
ahraa  in  specteDeQ.Falien  der  besoodem  Natur  eiiiielner  sosam- 
mengeselzler  Substanzeo,  die  man  elwa  anwenden  will,  und  die 
fimröstiiare  Bestandlheile  besaben,  aogepafist  werden  mob,  da  es 
mausföbrbar  ist,  Air  alle  mOgUehen  Fille  Vorschrift  zu  ertheilen. 

Physisches  Verkalten. 

Das  Assamar  ist  ein  fester,  durchsichager,  amorpher y 
beruMidHgMer  Körper.  Er  ähnelt  im  Aussehen  dem  Gumoii,  ist 
tipröde  und  «erspringi  leicht,  schon  beim  Erkalten  mit  moschlifrem, 
gtasglänseodem  Brache. 

Sein  Qeradk'isH  schwach;  wenn  er  warm  abdampft,  isl  er 
etwas  weniges  gewQrzhaft 

Der  Geschmack  ist  rein  bitter.  Diese  Bitterkeit  jedoch  ist 
weder  befUg  noch  anangenehm;  sondern  immer  gewissermafsen 
milde,  sdbsl  hn  concentrirtesten  Zustande.  Daher  kömmt  es, 
dafis  das  Bittere  in  allerlei  gerösteten,  gebratenen  oder  gebak* 
kenen  Speisen,  so  hinge  sie  nur  nicht  verbrannt  sind,  nicht 
leicht  whh^,  sondern  immer  angenehm  würzend  wird. 

In  gesteigerter  Warme  schmtat  und  flierst  das  Assamar  dOnn 
nnd  wird  beim  Erkalten  selbst  in  kleinen  Mengen  rissig.  —  Es 
ist  nicht  ftüehtig,  sondcnn  %ersebU  sich  in  der  Hitze  erst  in 
andere  Körper  und  diese  verkohlen  sich  sofort  Schon  bei  der 
Zersetzung  und  vor  der  Votohlnng  entwickelt  es  brennbare 
Dampfo ,  die  am  Feuer  mit  leckender  Flamme  verbrennen  und 
euen  angenehmen,  langdanemden  Wohlgeruch  verbreiten. 

Der  freien  tufl  überlassen  meht  es  schnell  Feuchtigkeit  an  und 
aerflielbt  bald  Seine  wasserziehende  Krafl  ist  so  grofs,  dafs  es 
den  Weingeiste  Wasser  raubt,  und  darin  kalt  zerflierst,  während 
es  sich  im  kalten  Alkohol  langsam  auflöst,  ohne  zuvor  zu  zer- 
gdien.  Wenn  man  geröstete  assamarhaltige  Körper  mit  Wein- 
geist, anstatt  mit  Alkohol,  auszieht  und  die  Lösung  destillirt, 
SP  bleibt  der  nicht  flüchtige  Theil  derselben  nicht  in  weingei« 
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sliger,  sondera  in  wässeriger  Losung  im  Rfickstande;  das  As« 
samar  hat  dem  Welngeislef  auch  wemi  er  so  stark  war,  dals  er 
fdr  sich  kein  Phlegma  mehr  giebt,  Wasser  enUogen. 

Seine  hygroskopische  Natur  unterscheidet  das  Assamar  we« 
sentlich  von  andern  coordinirteA  Stoffen  der  Röstang,  wid  seiott 
Gegenwart  verrSth  sich  in  gemengten  Substam^en  überall  durcb 
das  Feucbtwerden  derselben. 

Chemisches  VerhaUem 

Wasser  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  das  Assamar;  es 
nimmt  es  in  jeder  Menge  auf  und  ist  nur  sehr  schwierig  duTon 
sa  trennen.  Unter  der  Luftpumpe  habe  ich  ihm  in  concenlrirten 
Lösungen  nicht  viel  abzugewinnen  vermocht,  selbst  bei  mafslger 
Erwärmung  ist  es  mir  nicht  gehingen,  es  darunter  trocken  zu 
bekommen»  Im  verdickten  Zustande  an  der  Luft  erhitzt,  giebt 
es  a^war  schon  vor  der  Siedhitze  des  Wassers  Gasblasen;  allein 
diefs  ist  kein  Verdampfen  des  Wasser  aliein,  sondern  schon  mit 
innerer  Zersetzung  des  Assamars  verknöpft  Kaum  bat  dieses 
Außchiumen  eine  klirre  Zeit  gedauert,  so  nimmt  man  schon 
Verdunkhing  der  blafsgelben  Farbe  wahr,  es  verbreitet  sich  eui 
angenehmer  Geruch,  der  biltero  Geschmack  nimmt  schnell  ab, 
und  bald  ist  er  ganz  verschwunden.  Untersudit  man  nmi  die 
Mischung  mit  Alkohd,  so  findet  man  wenig  oder  gar  kein  As-» 
^apiar  mehr,  an  dessen  Stdie  aber  reichiioh  jene  unlösliche  Sub- 
stanz, welche  die  klumpigen  Niederschläge  gab.  Das  Assamar 
hat  sich  also  zersetzt,  ehe  es  wasserfrei  wurde.  Gröfsere  Quan« 
litäten  ab  einige  Tropfen  ist  es  mir  nie  gelungen,  wasserfrei  zu 
bekommen;  diese  i^or  durch  das  rascheste  Auftrocknen  in  sehr 
gemessener  Hitze,  und  kaum  habe  ich  es  anders  bewirken 
können^  ab  auf  Kosten  irgend  einiger  zersetzten  kleinen  Aii^ 
Iheile  davon. 

BA  diesen  VerhOnbseo  ist  das  offene  Eindampfen  assamar« 
baltiger,  wiaserlger  FMssigkeiten  immer  eine  schwierige  Sache» 
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Entstehen  sie  dadurch,  daTs  uum  wetngeisli^  Lösungen  abdampft, 
so  ist  der  AugfenUick,  wo  der  letzle  Spiritus  entirelcht  und 
Wasser  allein  zurücU^leibt,  der  Anfang  der  Gefahr.  Uebersieht 
num  ihn,  so  ist  in  wenigen  Secividen  das  Assamar  unrein  und 
IheS weise  zersetzt  Es  bilden  sich  Bhsen,  Verdunklung  zeigt 
Beginn  von  Hoderbildnng  und  die  Arbeit  ist  zu  Grunde  gerich- 
let  Beim  Destilliren  aus  Retorten  im  Wasserbade  ist  die  Ge« 
fabr  geringer,  aber  die  Beobachtung  des  rechten  Moments  dann 
«m  ao  viel  schwieriger. 

Wemgeiei  von  0^3  Idfst  4ai  Assamar  kalt  langsam ,  er« 
wirmt  aber  leicht  und  reichlich. 

Alkokol  löst  weniger  und  langsamer ,  siedend  aber  nimmt 
er  eine  grofse  Menge  auf  Diese  Verbindung  wird  durch  Aether 
getrennt,  der  das  Assamar  aus  Alkohol  theilweise  niederschlägt, 
am  so  mehr,  je  mdur  wasserfreier  Aether  zugesetzt  wurde. 
Wasserlütltiger  aber  wiAt  in  eben  dem  Mafed  schwicher,  als 
er  mehr  Wasser  enthält,  von  welchem  das  Assamar  ergriffen  und 
dadurch  in  Usong  erhalten  wird  Weingeistittsungen  aber  fallt 
der  Aether  nur  wenig. 

AeAer  für  sieh  allein  ist*  ohne  Verwandtschaft  und  wir« 
kungdos. 

Auf  Pfiamenfarben  wirkt  das  Assamtur  hi  seinen  Lösungeft 
nicht    Es  ist  ein  mdüferenier  Körper. 

Zum  Saueretoge  thut  es  seine  Verwandtschaft  ^chvch  die 
Leichtigkeit  kund,  mit  der  es  in  der  Hitze  flammend  verbrennt. 
Die  roiken  Oxf/de  van  Queckettber  wut  v&n  Blei  werden  aber 
von  den  wässerigen  Lösungen  im  Sieden  nicht  angegriffen.  Eben 
so  wenig  Kupfkroxyd  Sa^etersiure  entfärbt  im  Sieden  die 
FlOssigkeit  ohne  rothe  Dtopfe,  dabei  bildet  sich  weder  Schleun- 
siure  noch  Kleesiure;  kalt  zeigt  sie  keine  auffaltende  Wirinug. 
Caneetiirirte  Sckwefetedure  schwirzt  kalt,  verdtante  ist  auch 
siedend  ohne  Reactioo.  Doppelt  chwnemiree  KaU  wirfcungskis. 
Sa^eiereawree  SUberox^  ward  rednckt  Sckm^deauree  EUen^ 
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oxyd  kalt  ohne  Aeiii[<ening.  Plaimchknid  ebenso.  OoldchliH 
rief  gieiH  einen  birafehwarzen  Niederschlag.  Schwefebaune  Kupfer 
siedend  unveranderl  Dag^en  verdient  benroq^ehoben  zu  wer- 
den, daft  eesigiouret  Kupfer  oxyd  riedend  einen  oraniengelben  Nie- 
derschlagf  giebt,  abo  auf  Oxydul  znräckgefuhrl  wird.  —  Aus 
alle  dem  ergiebi  sieb  angefifar  der  Standpunkt  des  Assamam 
gegenüber  dem  Sauerstoffe» 

Bleüucker  und  Bleiessig  bringen  in  reiner  Assamariosuny 
keine  Veränderung  hervor^  in  onreinw  dag^ren  macht  letzterer 
ta  Sieden  braune  Niederschlige,  an  denen  das  Assamar  selbst 
aber  keinen  Antheil  nimmt 

Zirmsals  ist  wirkungslos. 

Saluäuro  ändert  nichts. 

CUargas  tocbstrdmend,  hat  keuie  sichtbare  Wirkung;  wird 
aber  nachher  die  geschwängerte  Flüssigkeit  erwärmt,  so  enU 
ßrbt  sie  dieselbe  wie  die  Salpetersänre;  Erscheinungen,  die 
weitere  Untersuchungen  erfordern. 

Auch  positive  Körper  sind  von  wenig  Einflub;  so  ist 

Ammoniak  wirkungslos. 

KM  kalt  und  siedend  eben  sa  Ist  das  Assamar  unr^ 
ao  verdunkehi  die  Alkalien  die  Farbe.  Damit  erhitzt,  enlwidiek 
sich  kein  Ammoniakgeruch. 

Kalkwasser  siedend  ohne  sichtbare  Reaction.  Unreines 
Assamar  giebt  im  Sieden  braune  Niederschläge,  auf  welche  ich 
in  einer  spätem  Abhandlung  zurückkommen  werde. 

Barjfiwasser  verhält  sich  ebenso.  — *  Alle  diese  Alkalien 
werden  von  Assamar  nicht  neutraUsirt. 

Wird  Assamarlösung  mit  Kali,  Kalk  oder  jeder  andern  al- 
kalischen Substanz  kurze  Zeit  erhitzl,  so  verschwindet  der 
bittere  Geschmack;  Neutralisation  durch  Säuren  f&hri  ihn  nicht 
wieder  zurück:  das  Assamar  isl  zersetzt  und  zerstört,  es  kann 
nkht  wied^  hergestellt  werden. 

Kieselfeuchiig^  giebt  keinen  Niederschlag. 
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Borax  ebensowenig.  Auch  €hiBuitinc(ur,  wie  Bameiiblaie 
siad  wirkongdoflL 

Fermeni  bringt  keine  Gttnmg  benror. 

VAetBdbmA  mm  diese  Reibe  von  Eigenschaßen»  io  bmn 
man  dne  Krftik  des  Darstdiongsverfahrens  vinrnehaieo,  und  ich 
komoie  non  auf  seine  Specialitäten  zqrAck.  —  Man  siebl,  dab 
man  einen  Stoff  vor  sich  hat,  der  einerseils  trSge  an  Verwandt- 
schaften, and^ersdts  hi  sich  von  scbwacber  ConsUlation  und  in 
bestimmten  Fallen  leicht  zersetzbar  ist  Dazu  iiöromt  dann,  daTs 
er  weder  krystaltisirbar,  noch  destiliirbar,  noch  in  irgend  einer 
bis  jetzt  versuchten  Verbindung  fällbar,  und  zum  Ueberscbu&e 
nodk  an  der  Luft  heftig  Feuchtigkeit  saugend  ist  Er  ist  also 
ein  Ding,  das  man  nirgends  greifen  kann,  und  erührt  man 
endlich  noch,  dafii  er  in  den  Röstungsproducten  mit  andern 
ahnlidien  gummiartigen  Körpern  verwoben  ist;  so  sieht  nuin  sich 
in  Bezi^  auf  seine  boUrung  von  einer  Verflechtung  von  Schwie« 
rigkeiten  umstellt,  die  in  solcher  Art  in  der  Chemie  selten  ist 

Aber  auch  damit  sind  die  Hindemisse  noch  nkdit  zu  Ende. 
Alle  die  organischen  Körper,  welche  nach  der  Röslung  Assamar 
Urfem,  enthalten  kleme  Antheile  von  Kalkerde.  Ich  habe  bei 
diesem  Anlasse  undi^  gesucht  und  im  Zucker  einen  kalkfreien 
Körper  zu  bdtommen  gehoSl,  aber  die  Beobachtung  machen 
müssen,  dab  auch  dieser  nirgends  kaikfrei  zu  eriangen  ist 
Selbst  der  reinste,  farbloseste  Kandis  enthidt  immer  Kalk,  auf 
welche  Weise  ich  ihn  mir  auch  verschaffen  mochte.  Kohlensiure, 
SehwefelsSure,  Kleestoe  u.  s.  w.  zeigten  ihn  nicht  an  und 
reagirten  nirgends  dtorauf;  nahm  ich  aber  die  Verbrennung  zu 
Hülfe,  so  erhielt  wh  immer  schwache  Reste  von  Asche,  die, 
wenn  sie  auch  noch  so  gering  waren,  dennodi  die  absolute 
Reinheit  stören.  Hieven  gingen  nun,  ohne  dafs  ich  ihm  zu  be-- 
gegnen  vermochte,  kleine  Antheile  in  die  alkoholische  Assamar- 
lösung  herfiber,  und  obwohl aufserst  gmng,  vermochte  ich  mich 
doch  ihrer  nie  voUstindig  zu  entledigen,    da  die   bekannten 
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Trennungsmiltel  sie  in  cßeter  Verbindung^  niemals  in  ihren  letzten 
Resten  zu  erreichen  im  Stande  waren.  Das  reinste  Assamar, 
das  ich  dargestellt ,  hat  dennoch,  gleichwie  der  reinste  Zucker^ 
das  reinste  Gummis  die  reinste  Stärke,  immer  noch  einen  feinen 
Hinterhalt  von  Kalkerde  in  sich  versteckt,  den  man  sich  nicht 
▼erhehlen  darf,  wenn  er  auch  weniger  als  ein  zehntel  Procent 
betrigt,  und  der  auch  dann  nicht  fehlte,  wenn  ich  mich  zur 
Neutralisation  der  Lösungen  nicht  des  Kalkes  bedient  hatte. 

Ich  spreche  nicht  von  Chlorcaicium,  wovon  man  nur  zu  oft 
nennbare  Antheiie  im  absoluten  Alkohol,  noch  vom  Kalke,  wo- 
von man  selbst  im  wasserfreien  Aether  oft  genug  Spuren  an- 
trifft, und  mit  denen  man  das  sorgfältigste  Präparat  v^erben 
kann,  wenn  man  unaufmerksam  ist. 

Zur  Bereitung  des  Assaniars  habe  ich  mich  meistentheils  des 
Waizenbrodes  bedient,  wovon  ich  mir  besonders  ungesalzene 
Laibe  backen  liefs.  Ich  schnitt  es  in  Scheiben ,  liefs  es  auf 
heifsen  Herdplatten  schwarzbraun  rösten  und  dann  noch  warm 
im  Mörser  zerstoben.  Entweder  zog  ich  es  dann  unmittelbar 
mit  Alkohol  aus,  oder  absr  ich  machte  den  Umweg,  dafs  ich 
es  zuerst  mit  Wasser  auszog,  dieses  eindickte,  dann  mit  Wein- 
geist auszog,  wieder  eindickte,  und  von  da  an  sofort  mit  Al- 
kohol behandelte  auf  die  oben  angegebene  Weise.  Dieses  Ver- 
fohren  kostet  weniger  Alkohol,  aber  mehr  Weingeist;  da  aber 
totzterer  leichter  zu  erlangen  ist,  als  gröfsere  Menge  von  er- 
sterem,  so  hat  es  in  manchen  Fallen  einen  Vorzug. 

Man  kann  auch  mit  schwachem  Weingeiste  statt  mit  Wasser 
den  Anfang  machen,  und  hat  dann  nachher  weniger  mit  frem- 
dem Beigemisch  zu  kämpfen.  Wendet  man  ihn  gleich  warm  an, 
so  ninunt  er  viel  mehr  Assamar  auf,  aber  auch  mehr  fremdar- 
tiges, wovon  beim  Erkalten  ein  guter  Antheil  sich  gleicli  wieder 
ausscheidet,  das  Assamar  aber  gelöst  bleibt. 

Wenn  man  die  Röstung  etwas  schwach  macht,  so  bekomn^ 
man  wenig  Assamar.    Die  beste  ist  die,  wo  der  geröstete  Kör^ 
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per  die  stdrksle  Bitterkeit  erbfigt  hat  Diefs  ist  för  verschic-» 
dene  Substanzen  verschieden  and  imifs  för  jeden  besondem  Fall 
gesucht  werden.  Stickstoffhaltige  Körper  fand  idi  in  der  Regel 
reicher  an  Assamar,  stickstofffreie,  wie  Starke  und  Gummi, 
mufsten  staric  gebrannt  werden,  and  lieferten  immer  verhätnifs- 
nUng  wenigen  Zu<^er  aber,  obgleich  stickstofffrei,  liefert 
reidriich  Assamar.  Wo  es  mir  aber  nicht  gelang,  dasselbe  durch 
Ristang  so  erzeugen,  das  war  AieHokfa$er;  sie  lieferte  durch- 
aus kein  Assamar,  nnd  wenn  sie  je  Spuren  davon  gab,  so  ge- 
sdith  diefs  durch  den  schwachen  Zelleninhalt  von  andern  Stoffen;* 
die  Faser  selbst  aber,  Leinwand,  ungeleimtes  Papier,  fand  ich 
nnfSfaig  zu  seiner  Bildung.  Man  sieht  hieraus ,  wie  sehr  ver* 
schieden  sich  Körper  von  derselben  quantitativen  und  qualita- 
tiven Zusammensetzung  den  entfernteren  Bestandtheilen  nach 
bei  der  Röstung  verhalten. 

Die  Farbe  des  rohen  A$samars  ist,  wie  die  aller  gerösteten 
Körper,  hauptsächlich  aus  zweien  zusammengesetzt,  aus  einem 
matten  Moderbraun  und  aus  dem  schönen  Bernsteingelb,  das  ich 
dem  Assamar  selbst  för  eigen  angehörig  halte.  Bei  milchigen 
Faihmgen  erscheint  es  gummigutgelb.  Versuche,  es  durch 
thierische  Kohle  zu  entfärben,  waren  fruchtlos,  und  wenn  ich 
endlich  farblose  Filtrate  erlangte,  so  war  darin  auch  alle  Bitter- 
keil verschwunden ;  die  Kohle  hatte  also  das  Assamar  gänzlich 
selbst  eingesogen. 

Wenn  man  die  Destillationen  der  alkoholischen  Assamarlö- 
sungen,  die  von  zuckerhaltigen  Substanzen  herrühren,  vor  der 
Sympsdicke,  wtmn  sie  noch  gut  dünnfiässig  sind,  aber  der  Ver- 
dickung näher  konunen,  unterbricht  und  langsam  erkalten  läfst, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  oft  auf  gleiche  Weise,  wie  wenn 
man  sie  vor  der  Destillation  mit  Aether  versetzt;  es  fälh  oiii 
feines  Pulver  nieder  und  dieses  ist  Zucker,  der  sich  fest  zu 
Boden  legt  und  ober  den  die  Flössigkeit  khr  abgegossen  wer- 
den kann.    Er  war  durch  Vermittlung  des  Assamars  aufgelöst 
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Je  wasserfreier  der  Alkoliol  in  die  Misehongf  kam,  und  je  kälter 
die  AnSörnng  bewerkstelligl  wurde,  desto  freier  IdeibI  «c  von 
Zocker;  ebenso  wirkt  die  Kälte  auf  einen  endarn  unbekamite« 
StoflT,  der  im  Coinpiexe  stekk 

Ich  habe  die  Beobachtung  machen  mfisaen,  dafs  die  Körpei^ 
wehdie  in  PdTerform  geröstet  werden  mofirtMi,  inner  weniger 
Assamar  lieferten,  als  jene,  welche  in  sosanunenhingender 
Masse  diese  Behandlung  «fahren  konnten.  GonmipolTer,  Stirk*- 
mehl  gaben  immer  ziemlich  sparsam  aus,  Holzfaser  in  Form  von 
Sägespänen,  Lerowand,  Papier,  als  die  h)ckersten,  gar  nidi(& 
Ich  weifs  nicht,  ob  der  Zutritt  der  Luft,  der  in  der  Hitze  dem 
Bestände  des  Assamars  nachtheilig  scheint,  seine  Bildung  yot« 
bindert,  oder  es  dabei  gleich  wieder  zerstört  haben  kann* 

Die  Schwierigkeit,  das  Assamar  wasserfrei  zu  erlangen,  ist 
fiberaus  grofs,  weil  es  sich  durch  Wärme  mcbt  davon  befreien 
läfst,  ohne  seine  eigene  Zersetzung  zu  beginnen,  und  anderer- 
seits kein  anderer  Stoff  vorhanden  oder  gefunden  ist,  mit  wel«* 
chem  es  wasserfrei  oder  alkoboUrai,  oder  auch  nur  mit  bestimml 
meCsbarer  Wassermenge  verbunden  dargestdit  werden  könnte. 
Unter  solchen  Verhältnissen  schien  mir  eine  ElemenlaranaljaBe 
für  jetzt  zwecklos,  und  ich  halte  sie  so  lange  fSr  unausOhrbar, 
bis  es  gelungen  seyn  wird,  dem  einen  oder  dem  andmn  dieser 
Umstände  auf  neuen  Wegen  abzuhelfen.  Es  ist  voraus  zu  sehen, 
dafs  ein  Stoff  von  so  vidseitigen  Beziehungen  zum  börgeriichen 
Leben,  wie  dieser,  der  Gegensland  vielfältiger  Bearbeitung  wer- 
den wird,  und  so  wird  es  wohl  nicht  lange  währen,  bis  erwei- 
terte Forschungen  seine  Eigenschaften  nach  allen  Richtungen 
ermittelt  haben  werden.    Die  Hauptfrage  jedoch,  ob  Stickstoff 
einen  integrirenden    Bestandtheil  davon   ausmache  oder  nicht, 
kann  man  indessen  bereits  bestimmt  beantworten,  und  zwar 
verneinend,  weil  es  sich  so  gut  aus  stickstofffreien,   wie  aus 
stickstoffhahfgen  Körpern  erzeugen  laust 

Und  nun  bleibt  mir  nur  noch  ein  Paar  Worte  Ober  das 
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prtiklische  btere»e  dieser  Materie  n  eagen.  -^  Es  giebl,  das 
Wasser  ansgrenonuiieii,  wohl  keinen-iii  der  mensdilidien  Gesell-« 
Schaft  aligeindiier  varbrdlelen  Stoff  ris  das  Assamar.  Der 
Wilde ,  der  sich  seioe  Beute  am  Feuer  zurichtet,  der  Bettler, 
der  sich  eine  rohe  Kartoffel,  einen  Maiskolben,  eine  Zwiebel 
brfit,  der  Terlnrecher  im  Kerker,  der  bei  Wasser  ein  Slfick 
Brot  kaut,  die  ganze  gesellschafHiche  Welt,  die  vom  Feuerherde 
ihre  Rostbraten,  ihre  Omeletts,  ihre  Torten,  ihr  Zudierbackwerk, 
ilffen  Kaffe,  ihr  Braunbier  empfingt,  verspeiTst  tfiglich  merkbare 
Mengen  von  Assamar.  Aue  braunen  Rinden,  alle  Krusten,  alle 
Scharre  in  den  Topfen,  alle  gebräunten  Fleischoberflachen,  alle 
in  Zucker  gerösteten  Leckereien,  Uqueure,  wie  KrambamboU  etc. 
alle  sind  aberzogen  oder  durchdrungen  von  diesem  Stoffe.  Seine 
milde  Bitterkeit  ist  es  vorzugsweise,  der  diese  Dmge  grofsen* 
theils  ihr  angenehmes  gewürzhaftes  Wesen  verdanken.  Es  giebt 
demnach  nichts  in  der  Welt,  was  von  allen  Menschen  in  jeder 
Lage  und  zu  allen  Zeiten  dfter  genossen  wurde,  und  somit  all« 
gemeiner  verbreitet  wire,  als  dieses  Assamar. 

In  der  reichlichsten  Menge  wird  es  im  Kaffe  eingenommen. 
Das  Caffein  selbst  ist  nur  schwadi  bitterlich,  und  da  es  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden,  nämlich  zu  V500  der  Bohnen,  so 
Mgi  es  einen  geringen  Theil  zu  der  Bäteriteit  des  Absudes  der 
gebrannten  Frucht  bei.  Anderseits  ist  es  bekannt,  dafs  der 
Kaffe  um  so  bitterer  schmeckt,  je  stirker  er  geröstet  worden. 
Die  Bitterkeit  dieses  Getrönkes  kömmt  daher  Fast  ginzUch  vom 
Assamar  her,  das  in  Menge  darin  durdi  die  Röslung  erzeugt 
worden  ist,  und  dessen  Quantität  man  durch  schwächere  oder 
stärkere  Röslung  in  der  Gewalt  hat  Hieraus  ergiebt  sich  denn 
einige  Erklärung  iilr  die. sogenannten  Kaffosurrogate.  Man  macht 
Kaffe  aus  Runkeln,  Möhren,  Cichorien,  Erdmandeln,  aus  Eichebi, 
Gerste,  Feigen  und  andern  Dingen.  Durch  die  Röstung  bekom« 
men  die  Substanzen  alle  jene  milde  Bitterkeit  des  Assamars;  die 
Worzebi  hauptsächlich  vermöge  ihres  Zuckergehalts,  die  Samen 
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durch  ihrAmylon,  ihren  Kleber,  ihr  Eiweifs;  aUein  sie  erlangen 
dadurch '^mnr  Assamar  und  l^ein  Caffelh»  das  ihnen  mil  seinen 
Eigentbumlichkeilen  abgeht;  ihre  Absude  schmecken  daher  dem 
Kaffe  ahnlich,  niemab  aber  gleich.  •-  In  grofser  Menge  bildel 
sich  znnachst  das  Assamar  bei  allen  Decocten^  wenn  sie  am 
Boden  der  GetaSie,  wo  diese  dem  Feuer  ausgesetzt  smd,  an« 
brennen.  Die&  kdnmit  in  derDrognen«  und  Arzneibereilung  nur 
lu  oft  TCHT.  Dafs  es  aber  dazu  nicht  immer  einer  grofsen  Hitse 
und  eines  groben  Anbrennens  bedarf,  sondern  daTs  schon  mas-* 
sige  Steigerung  der  Wttrroe  die  Erzeugung  von  Assamar  snnr 
Folge  hat,  davon  liefern  mancherlei  Gewerbe,  die  Färberei  und 
die  Küche  Bei^iele  in  Menge.  Die  beste  Brolrinde,  wie  sie 
gewöhnlich  Tom  Bäcker  geliefert  wird,  darf  man  nur  genau 
prüfen,  ein  feiner  Gaumen  wird  sogleich  die  schwache  Bitter- 
keit darin  gewahr  werden.  Selbst  das  feinere  Gebacke,  Semmeln, 
Wecken,  Brelzeln,  deren  Oberflache  nicht  braun,  sondern  nur 
gelb  ist,  sind  schon  mit  Assamar  befruchtet  kh  habe  von  ei- 
nigen solchen  Dingen,  welche  nur  kaum  blafsgelb  aussahen,  die 
Haut  abnehmen  lassen,  und  das  Schabsei  durch  Auszuge  ge- 
prfift;  fiberall  habe  ich  die  Spuren  des  Assamars  aufgefunden; 
imoMT  war  es  ein  feines  Bitter,  dem  diese  Rinden  ihren  Wohl- 
sdunack  verdankten.  Die  Bitterkeit  des  Brotrindenwassers,  das 
die  Aerzte  schwachen  Kranken  und  Genesenden  geben ,  ruiui 
ganz  allein  vom  Assamar  her,  das  durch  Wasser  ausgezogen 
wird»  Brotschuppen,  eingebranntes  Mehl,  geröstete  Kastanien, 
gebratene  Aeprelhaut,  besonders  alle  Arten  von  Tortenrinden, 
alles  Schmalzgebackene,  alles  was  Caramel  enthalt,  leitet  einen 
namhaften  Tbeil  seiner  Annehmlichkeiten  vom  Assamar  ab. 

Endlich  findet  noch  eine  andere  Art  kulinarischer  Erschei- 
nungen in  den  Eigenschaften  des  Assamars  ihre  Erklärung; 
Diefs  ist  das  Welkwerden  und  das  Anlaiafcn  vieler  gebackenen 
und  gerösteten  ]Srzeugnisse.  Brot-  und  Backwerkrinden,  Pfann- 
kuchen etc.  sind  bekanntlich  am  angenehmsten ,  so  lange  sie 
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Irisch  und  rösohe  sind  In  wenigen  Stunden  geht  dieb,  bei 
feuchter  Witterung  oft  viel  frfiher,  verloren.  Unsere  Hausfrauen 
sind  bekanntlich  untröstlich^  wenn  die  <iäste  nicht  zur  rechten 
Zeit  zu  tische  kommen,  wenn  die  Hohlhippen  zum  Gefrornen 
schlaff  geworden,  wenn  die  zuckergerösteten  Mandeln  kleben 
8tatt  zu  rollen )  und  dergleichen  mehr.  Ich  habe  oben  auseinan- 
dergesetzt, dars  unter  den  Röstungserzeugnissen  ausscbliefslich 
das  Assamar  es  ist,  welches  Feuchtigkeit  aus  der  LuR  sieht 
und  deliquescirt.  Diese  seine  hygroskopische  Kraft  ist  so  stark, 
dafs  es,  wie  man  gesehen,  selbst  dem  Weingeiste  Wasser  ent- 
reifst, und  80  schnell  wirkend,  dafs  Caramel  an  feuchtem  Orte 
in  wenigen  Minuten  auf  der  Oberfläche  klebrig  wird.  Hit  die- 
ser Eigenschaft  wirkt  es  nun,  wo  es  in  Speisen  vorhanden  ist, 
zieht  Wasser  aus  der  Luft  für  sich,  theilt  sie  der  benachbarten 
Haterie  mft>  benimmt  allem  Gebäcke  die  Rösche,  und  macht  es 
schlaff,  welk  und  endlich  feucht.  Will  man  es  wieder  hersteUen, 
so  hat  man  bekanntlich  nichts  zu  thun,  als  es  an  einen  Ort 
fcuruck  zu  bringen,  der  heifs  genug  ist,  die  eingesogene  Feuch- 
tigkeit wieder  zu  verjagen,  und  sogleich  wird  es  wieder  so 
spröde  und  so  roos,  als  es  von  Anfang  war,  da  es  aus  dem 
Ofen  kam. 

Ob  das  Assamar,  das  man  genossen,  auf  die  Lebensverrich- 
tungen Einflufs  übt,  ob  die  Diätetik,  ob  die  Medicin  darauf 
Bedacht  zu  nehmen  haben  wird,  wird  die  Folge  lehren.  Nicht 
unwahrscheinlich  ist,  dafs  es  nach  einiger  2teit  gewerblich  be- 
reitet, als  Waare  verkauft,  und  den  Speisen  willköhrlich,  wie  ein 
anderes  Gewürze,  zugesetzt  werden  wird.  Dann  wird  die  phy- 
siologische Frage  bald  an  die  Reihe  kommen  und  beantwortet 
werden  können. 

SMots  Reisenberg  bei  IVien,  Decenber  1843. 
CFortsetzung  folgt) 


AanaL  d.  Chcnrie  a.  Pharm.  XLIX.  Bds.  1 .  Heft  3 

Digitized  by  VjOOQ IC 


18  Stenhomie,  ili.  dk  IhHiUa^an^rodiHfie  der  Mec&nsäure. 

lieber  die  DestOlationsprodiicte  der  Mecons^ure; 
von  John  Slenhan$e. 

(GolfMii  Yor  der  LoMkm  Chemicftl  Society  «m  Tten  Noy.  1843.) 


Wenn  mm  Meronsaura  oder  Komensäure  bei  einer  xwisdieft 
266<»  und  288*  Cd.  schwankenden  Temperatur  destiOii*!,  so  Ite- 
fem  sie  Pyroaneeonsänre,  wdclie  ttieils  in  Form  eines  öligen 
Liqnidinns,  thella  in  Form  einei^  krysUlHnisehen  Sublimates  in 
die  Vorlage  Abergebt« 

Gegen  das  Bude  der  DestiUalion  erscheinen  einige  wenige 
KrysCaUe  einer  anderen  Säure  ^  auf  welche  ieb  weiter  unten 
surückkommen  werde,  an  den  Winden  und  im  Habe  der  Re* 
torte.  Die  auf  die  angegebene  Weise  erbakene  Pyromecon- 
stere  ist  mit  empyreumatiscbeni  Oele  und  mit  Essigsäure  ver- 
unreinigt. Man  befreit  sie  von  einem  groben  Tbeile  dieser 
Verunreinigungen  durch  Pressen  zwischen  FKefspapier  und 
durch  nochmalige  vorsichtige  Dcstiilatioa  bei  einer  verbiltiiilk- 
mtfsig  niedr^en  Temperatur. 

Die  Pyromeconsäore  ist  nunmehr  beitiah  farblos;  wird  sie 
von  neuem  geprefst  und  wiederholt  aus  Weingeit,  worin  sie  in 
hohem  Grade  föslich,  umkrystallisirt,  so  erhiU  man  rie  nnt 
Leichtigkeit  in  langen,  farblosen  Prismen.  Es  ist  ratbsmn,  die 
Säure  aus  concentrirter  Lösung  anschie&en  xu  lassen  und  die 
Krystaüe  rasch  su  trocknen,  da  sie  sich  schnell  ftrben,  wenn 
sie  auch  nur  kurze  Zeit  im  feuchtem  Zualande  der  Luft  ansge« 
setzt  werden. 

Eine  Quanütät  Pyroineconsäure,  auf  die  bezeichnete  Weise 
gereinigt,  wurde  bei  100*  getrocknet  und  auf  die  gewöhnliche 
Art  analysirt. 
l  0,381  Gr.  Substanz  gaben  0^7435  Gr.  Kohtensaure  und  0,123 
Gr.  Wasser. 
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IL0,4M  Gr.  SutoanK  giben  0^783  Gr.  Kohlensaure  uiul  0,128 
Gr.  Wasser« 
HL  0^23 Gr.  Substant  gdm  O^Gr.  Kobleosfiure  und  0,li03 
Gr.  Wasser. 

Diese  ZaUen  entspreclien  fdgenden  Procenlen: 
L  IL  IIL 

Kohle       53,95       53^       53,84 

Wassers(oOr3,58         3,52         3,80 
Saueratoff  42,47       42,90       42,3« 

100,00      100,00      100,00. 

Bereclmele  Procente. 
10  Aeq.  Kohle        764,350       54,046 

4      yf     Wassersikoff  49,918         3,530 
6      7>     Sauerstoff  600,000       42,424 

1414,288      100,fK)0. 

Die  Analysen  (Ohren  also  ftlr  das  Saur^ydrat  zu  der  For« 
mel  Cjo  Ha*3  0«  +  HO,  welche  genau  mit  dem  Resuhale  von 
Robiquet  fibereinstunrnt 

Reine  Pyrouieconsäure  rötbet  kaum  Lackmuspapier,  wenn 
fiberbaupt;  durch  HinzuTä^ifung  eines  einzigen  Tropfens  irgend 
eines  Alkalis  wird  die  Lösung  alkalisch.  In  dieser,  so  wie 
einigen  anderen  Beziehungen,  gleicht  diePyromeconsäure  in  hohem 
Grade  der  Pyrogallussaure,  nur  ist  sie  nicht  so  leicht  oxydirbar,  als 
die  letztgenannte  Säure.  Eine  belrüchtliche  Menge  alkoholischer 
Kaiilösung  wurde  zu  emer  heifsen  Auflösung  von  Pyromeconsäurein 
Weingeist  gesetzt;  die  Flüssigkeit  färbte  sich  schwach  gelb  und 
setzte  beim  Abkublen  Kryslalle  ab,  weidie  mir  sehr  wenig  Kali  ent- 
hielten. Sie  wurden  zwischen  Ftiefspapier  geprefst  und  umkrystallisirt 
umi  enthielten  nunmehr  nur  noch  eine  Spur  von  Kali,  welches  oiTen« 


*>  H  ==  12,48  bedeutet  ein  AeqniTalent  Wonerrteff.  Dasidbe  gÜt 
dturdig9htü49  für  aUe  folgeinleii  Abkattdlaogen,  weaii  nichu  hcs9&~ 
den  bemerkt  wird,  0.  K 

2* 
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bar  daher  rührt,  dafe  Kali  sowohl,  ab  die  Sänre  in  hohem  GnAe 
loslich  ist,  wodurch  ihre  völlige  Trennung  erschwert  wird 

fcHi  vermischte  nun  eine  alkoholische  Auflösung  von  Pyro- 
meconsäure  mit  einem  grofsen  üeberschusse  von  Ammoniak. 
Die  schwach  gdb  gefärbte  Lösung  wurde  unter  der  Luftpumpe 
verdampft;  es  schössen  Krystelle  an  von  offenbar  unveränderter 
Saure.  Durch  Kochen  mit  Kalkhydrat  oder  Ä:alilösung  konnte 
kein  Ammoniak  in  denselben  nachgewiesen  werden.  Bei  der 
Analyse  gaben  0,3498  Gr.  Substanz  0,6745  Gr.  Kohlensäure  and 
0,11  Gr.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Berechnete  Procente 
der  Pyromeconsiurfes 
Kohle         53,31        54,046 
Wasserstoff  3,49         3,530 
Sauerstoff    43,20       42,424 
100,00      100,000. 

Eine  Vergfeichung  der  gefundenen  Zahlen  mit  der  Znsam* 
mensetzung  der  Pyromeconsaure  zeigt,  dafs  das  Ammoniak  keine 
Verbindung  eingegangen,  und  dafs  die  Säure,  wenn  überhaupt 
verändert,  nur  eine  schwache  Oxydation  erlitten  hatte.  Unter 
allen  pyromeconsauren  Salzen  besitzen  wir  bis  jetzt  nur  eine 
Angabe  über  das  Bleisalz.  Es  wurde  von  Robiquet  durch 
Sättigung  einer  Losung  von  Pyromeconsaure  mit  Bleioxydhydral 
erhalten.  Als  die  Säure  beinah  gesälligt  war,  fiel  die  Bleiver- 
bindung nieder.  Robiquet  fand,  dafs  dieselbe  wasserfrei  und 
nach  der  Formel  C,o  H,  0«  +  PbO  zusammengesetzt  war. 

Pyromeconsatires  Kupferoxyd. 

Wenn  ein  üeberschufs  von  Kupferoxydhydral  mit  Pyrome- 
consäin*e  eine  kleine  Weile  im  Sieden  erhalten  wird,  so  förbl 
sich  die  Lösung  hellgrün  und  setzt  nach  dem  Piltriren  beim 
Abkehlen  ein  smaragdgrünes  Salz  ab.  Es  krystaUisirt  in  lai^en, 
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dönnen,  zarten  Naddn,  welche  in  hohen  Grade  xerfnreehBcli 
si^d«  Die  Krystaile  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  einer  grofsen 
Menge  siedenden  Wassers,  in  kabem  Wasser^  sowie  in  kaltem 
und  heilsem  Alkohol,  sind  sie  nur  wenig  löslich.  Unter  der 
Luf^Kimpe  getrocknet  und  dann  einige  Zeit  bei  100*  erhalten^ 
verloren  sie  nichts  am  Gewicht.  Sie  wurden  auf  die  gewdhn- 
licbe  Weise  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,5203  Gr.  Salz  gaben  0,7933  Gr.  Kohlensäure  und  0,1011 
Gr.  Wasser. 
0,7292  Gr.  Salz  gaben  0,2002  Gr.  Knpferoxyd. 

n.  0,3684  Gr.  Salz  gaben  0,5633  Gr.  Kohlensöure  und  0,0755 
Gr.  Wasser. 
0,3392  Gr.  Salz  gaben  0,0917  Gr.  Kupferoxyd. 

UL  1,013  Gr.  Salz  gaben  0,277  Gr.  Kupferoxyd. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Procentens 

L  n.  üL 

Kohle         42,15  42^         *- 

Wassentoff  2,15  2,27         — 

Sauerstoff  28,25  28/)2  — 

Kupferoxyd  27,45  27,43  27,34 

100,00      100,00. 

Am  diesen  Versucfaszahlen  ergiebt  sich  tOr  die  Constitution 
des  Kupfersalzes  die  Formel  Ci«  Hs  0«  +  GuO,  wie  man  aus 
dnerVergleidiung  derselben  mit  den  berechneten  Procenten  er- 
riebt: 

Berechnete  Procente» 

10  Aeq.  Kohle  764,350         42,52 

3    «      Wasserstoff    37,438  2,09 

5    »      Sauerstoff     500,000         27,82 

l    1»      Kupferoxyd  495,488         27,57 

1797,488       100,00. 
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Gefundenes  Atomgewicht  der  Pyroroeconsiure  ss  1313,7 
Berechnetes  Atomgewk^  ^    1302. 

Pyromecansaftres  Eisenoxyd. 
Wird   Pyromeconsäure   mit  Eisenoxydhydrat  gekocht,  so 
verbindet  sie  sich  mit  dem  Oxyde  zu  einem  rothbraunen  Pulver, 
welches  im  neutralen  Znstande  in  kaltem  oder  heifsem  Wasser 
nur  wenig  löslich  ist    Bei  Zusatz  jedoch  einiger  Tropfen  SiHire 
löst  es  s\rh  mit  einer  schönen  rothen  Farbe  auf  und  schlagt  sich 
beim  Abkühlen  in  kleinen  zinnoberrothen  Krystallen  nieder.  Dte 
beste  Methode,  dieses  Salz  in  Krystallen  vcm  ausgezeichneter 
Gröfse  und  Schönheit  zu  erhalten,  ist  die,  dafs  man  schwefel- 
saures Eisenoxyd  zu  einer  ziemlich  verdünnten,  siedenden  Auf- 
lösung von  Pyromeconsäure  setzt  und  langsam  abkühlen  lärsU 
Nach  einigen  Stunden  setzen  sich  sehr  deutliche  Rhomboeder  ab 
von  blutrother  Farbe  und  dem  Glänze  des  Granats.    Obwohl  die 
Krystalie  nicht  sehr  grolk  sind,  so  läfst  sich  ihre  Form  doch 
mit  unbewaffnetem  Auge  deutlich  unterscheiden.    Sie  sind  hart 
und  zerbrechlich,  ihr  Pulver  besitzt  die  Farbe  des  Zinnobers. 
Sie  sind  nur  schwierig  in  kaltem  und  heibem  Wasser  löslich, 
die  Lösung  besitzt  eine  rothgelbe  Farbe.    Sie  wurden  bei  100^ 
getrocknet  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  analysirt. 
J.  0,421  Gr.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaa- 
rem  Bleioxyd  0,717  Gr.  Kohlenslure  und  0,092  Gr.  Wasser. 
0,5527  Gr.  Salz  gaben  0,112  Gr.  Bisenoxyd. 
IL  0,9135  Gr.  Salz  gaben  0,184  Gr.  Eisenoxyd. 
III.  0,426  Gr.  Salz  gaben  0,066  Gr.  Eisenoxyd. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 
I.  II.  lU. 

Kohle         46,80         — 

Wasserstoff  2,43  — 

Sauerstoff    30,97  — 

Eisenoxyd  19,80  20,14        20,19 
100,00. 
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OicM  VcrsuchdsMhlen  fiUirati  «t  der  Formel  Ci«  H9  0,3, 
PetOj  t=:  3CC,o  H3  Os),  PetO,.  Es  itl  also  ein  neutrales 
Sab»  da  der  Sauerstoff  der  Basis  la  dein  der  Siure,  wie  1:5.  Der 
aiigefübrien  Formel  entsprechen  fo%ende  bertchnele  Werihe: 

Beredmele  Procem«. 
30  Aeq.  Kohle  2293,050       46,95 

9    n     Wasserstoff   112,315         2,30 

15    1      Sauerstoff     1500,000       30,71 

1     n      Bisenoxyd     978,426       20,04 

4883,791      100,00. 

Gefundenes  Atomgewicht  der  Pyromeconsäuro  1299,7 

Berechnetes 1302. 

Bringt  man  eine  kalte  Auflösung  von  Pyromeconsaure  mit 
Silberoxyd  susammen;  so  vereinigt  sie  sich  sogleich  damit,  e§ 
entsteht  eine  voluminöse  Verbindung  von  hellgrauer  Parbo, 
welche  nur  wenig  löslich  Ist  und  eine  sdir  geringe  Stabiiitft 
beiilal.  Sie  zersetzt  sieh  schnell«  selbst  in  der  Kälte,  wobei 
aie  ehie  schwarze  Farbe  annimmt.  Erhitzt  man  sie  in  einer 
Glasröhre  «um  Sieden,  so  belegt  sich  die  innere  FUche  derspl- 
ben  schnell  mit  einem  Silberspiegel.  Es  erfolgt  die  Reduction 
des  Silberoxydes  hierbei  ohne  Gasentwicklung.  Die  Reaction 
mit  Silberoxyd/  so  wie  die  rothe  Farbe,  welche  die  Pyromeco»- 
sdure  mit  Eisenoxydsalzen  annimmt,  giebt  ein  leichtes  Mittel  ab, 
dieselbe  zu  entdecken.  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu 
einer  Lösung  von  Pyromeconsaure  bewirkt  weder  einen  Nieder- 
schlag, noch  eine  Farbenveranderung  der  Flässigkeil;  erst 
beim  Sieden  erfolgt  eine  immer  noch  sehr  theilweiso  Reduction 
des  Silberoxyds.  Setzt  man  jedoch  zuvor  einige  Tropfen  Am« 
moniak  zu  der  salpetersauren  Silberiösung,  so  erfolgt  beim  Ver« 
mischen  mit  Pyronieconsiure  sogleich  ein  hellgelber,  gebtinöser 
Niederschlag. 

Dieser  Niederschlag  ist  ziemlich  löslich,  sowohl  in  kaltem 
Wasser  als  in  Alkohol,  allein  auch  er  verändert  seine  Farbe 
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sehr  schndl,  selbst  im  leeren  Räume  wird  er  sehr  bald  bfraim, 
was,  förcht*  ich,  von  einer  theilwdsen  Zersetzung  berrdhrt. 
Durch  starkes  Erhitzen  zersetzt  er  sich  mit  einer  schwachen 
Detonation.  Bei  einem  Yersocbe  wurden  51,80  pG.  SUberoxyd 
gefunden,  welches  sich  der  berechneten  Menge  in  dem  neutralen 
pyromeconsauren  Silberoxyd  02,70  pC.)  nähert  Die  Untersu-^' 
ehung  dieses  Salzes  ist  seiner  geringen  Stabilität  halber  mitSchwie^ 
rigkeiten  verbunden. 

Pyromeconsäure  erzeugt  kefaien  Niederschlag  in  den  Lö- 
sungen von  Kalk«-,  Baryt-  oder  Strontiansalzen.  Erhitzt  man 
jedoch  Kalkhydrat  mit  einer  Lösung  von  Pyromeconsäure,  so 
löst  es  sich  auf  und  beim  Erkalten  setzen  sich  kleine,  harte 
Krystalle  des  Kalksalzes  ab,  deren  Form  ich  nicht  zu  bestimmen 
vermochte.  Wie  Liebtg  bemerkt  hat,  sind  Pyromeconsäure  und 
PyrQschieimsäure  isomer;  ihre  procentische  Zusammensetzung 
und  ihre  Atomgewichte  sind  dieselben.  Beide  Körper  sind  je« 
doch  keineswegs  identisch;  man  kann  sie  leicht  von  einander 
onterscheiden;  unter  anderem  durch  folgende  Eigenthümlichkei- 
len:  Pyromeconsäqre  erzeugt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  schöne 
rothe,  Pyroschleimsäure  dagegen  eine  schmutzig  grüne  Farbe. 
Basisch  essigsaures  Bleioxyd  wird  von  Pyroschleimsäure,  nicht 
von  Pyromeconsäure  gefällt.  Pyroschleimsäure  reducirt  Silber«- 
oxyd  unter  Gasentwicklung  zu  einem  schwarzen  Pulver,  während 
durch  Pyromeconsäure  ein  Metallspiegel  entsteht  Endlich  ent- 
steht beim  Sieden  von  Pyroschleimsäure  mit  Alkohol  und  Schwe-» 
feisäure,  pyroschleimsaüres  Aethyloxyd,  Pyromeconsäure  bildet 
kein  Aether.  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dafs  ich  ebeaso 
wenig  im  Stande  war,  die  Meconsäure  und  Komensänre  sa 
aetherificiren. 

Man  kann  sich  die  Pyromeconsäure  in  grofser  Menge  durch 
Destillation  des  sauren  mecohsauren  Eupferoxyds  verschaffen. 
Dieses  Salz  fälH  als  grängelber  Niederschlag,  wenn  Meconsäure 
zu  essigsaurem  Kupferoxyd  gesetzt  wird.    Man  erhält  die  Py- 
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roneconsilare  ferner,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge,  bei  der 
DestiHition  des  neobrdea  meconsanron  Kopferoxyds.  Dieses 
Sels  Uldel  sidi  beim  Vermisehen  eines  lödicheB  Knpfersafases 
mft  meconsanren  Kali;  es  besüEt  eine  schöne  smaragdgrüne 
Farbe.  B«  der  Destilhüon  des  meconsaoren  KaU[es  werden 
nur  etopyrenmatische  Prodncte,  ohne^  eine  Spur  von  Pyrmnecon- 
sttnre,  gd>9det 

Es  ist  berefts  erwähnt  worden,  daTs  die  DestiDation  der 
Meconsanre  und  Komensinre  aofser  Pyromeconsdure  noch  eine 
kleine  Menge  einer  anderen  Sdure  liefert.  In  der  letzten  Periode 
der  Destillation,  wenn  ber^ts  die  gröfsere  Menge  der  Pyroroe- 
eonsdnre  flbergegangen  ist,  condensiren  sich  einige  federartige 
Eryslalle  dieser  zweiten  Sdore  an  den  Wänden  und  im  Halse 
der  Retorte. 

Diese  Säure  wurde  zuerst  von  Grüner  und  Robiquel 
bemerkt  Berzelius  hat  sie  Pyrokomensäure  genannt  Dieser 
Name  wfirde  sehr  geeignet  seyn,  wenn  die  Säure  nur  durdi 
die  Destillation  der  Komensäure  gebildet  wftrde,  er  erscheint 
mbidier  passend,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Destillationspro-? 
ducte  der  Meconsäure  und  Komensäure  genau  dieselben  sind« 
Dr.  Gregory  betrachtet  diese  Säure  als  möglicher  Weise  re- 
generirte  Komensäure. 

Man  erhält  sie  am  besten  durch  Sublimation,  aber  selbsl 
diese  liefert  sie  in  äuCserst  geringer  Menge.  Eine  Quantität 
Meconsäure  wurde  in  Dr.  Mohrs  Apparat  gebracht,  und  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  sublimirt,  als  das  Papier  ohne  Ver- 
kohhmg  ertrug.  Die  gröfsere  Menge  der  gleichzeitig  gebildeten 
Pyromeconsäure  wurde  hierbei  zerstört  oder  verjagt;  ein  wenig 
davon  sammt  den  KrystaDen  der  zweiten  Säure,  welche  ich 
Pandiomensäure  nenne,  ftnd  sich  im  Gefafse  und  an  dem  Papier- 
deckd.  Die  Krystalle  der  Parakomensäure  können  mit  Leich- 
tigkeft  von  der  beigemengten  Pyromeconsäure  durch  Wasdien 
mit  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  geremigt  werden,  worui  Pa-* 
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mkomensaiira  sich  ungleich  weniger  Usl  als  PyromeconsAure. 
Die  Piracomensdure  besitzt  nceb  der  ersten  Sublimation  in  der 
Regel  eine  dunkelgelbo  Farbe;  nian  reinigt  sie  durch  Behand« 
long  der  siedenden  Losung  mit  thiorischMr  Kohle.  Beim  Ab- 
kfihlen  der  filtrirten  Losung  setst  sfeh  die  Parakomensäure  in 
harten  Krystalien  ab,  die  nur  noch  einen  schwachen  Stich  ins 
Gelbe  haben.  Ihr  Pulver  ist  ganz  weifs.  Die  Krystallo  der 
Parakomensiure  nehmen,  wenn  sie  nicht  schnell  getrocknet 
werden,  eine  biarsrotho  Farbe  an  und  ihre  Losungen,  obwohl 
in  der  Kalte  rölhlich,  werden  beun  Erwärmen  beinah  farblos. 
Hinsichtlich  ihres  Ansehens,  hinsichtlich  ihrer  Lddfehkeit  in 
Wasser  und  Alkohol,  hinsichtlich  ihres  stark  sauren  Geschmackes 
und  ähnlicher  Reaclion  gleichen  sie  in  hohem  Grade  der  Ko* 
mensSure,  von  welcher  sie  sich  jedoch  durch  einige  Besonder- 
heiten unterscheiden,  die  ich  sogleich  anführen  werde: 
L  0,3319  Gr.  der  bei  iOO^  getrockneten  Substanz  lieferten  bei 

der   Verbrennung   mit  chromsaurem   Bleioxyd  0,5603  Gr. 

Kohlensäure  und  0,0605  Gr.  Wasser. 
E  0^2768  Gr.  Substanz  gaben  0,470  Gr.  KoMensiure  und  0,07i 

6r.  Wasser, 
PI.  0,3873  Gr.  Substanz  gaben  0,653  Gr.  Kohlonsäuro  und  0,0912 

Gr.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

I.  ir.  ii(. 

Kohle  46,67       46,61        46,62 

Wasserstoff  2,69         2,82         2,61 
Sauerstoff  50,64       50,57       50,77 
100,00      100,00      100,00. 
Sie  lassen  sich  übersetzen  in  die  Formel  Ci«  H«  Oio. 

Berechnete  Proceate. 
12    Aeq.  Kohle         917,220       46,62 
4     n    Wasserstoff   49,918         2,53 
10     n    Sauerstoff  1000,000       50,85 
1967,138      100,00. 
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Aas  den  obentngefuhrleii  Analysen  ergiebl  sich ,  dab  pro- 
centiache  Znsaaanienaetettng  sowohl  als  Formd  der  ParakoaMNi« 
sinre  und  Komensäure  dieselben  sind.  Trotz  dieser  Deberei«- 
stimmuBg,  trotz  der  AehniidAeit  der  beiden  Sfioren  hinsicbHich 
der  meiaten  ihrer  Eigenschaften,  kann  man  sie  dodi  leicht  dnroh 
Mgeade  Heactionen  von  einander  unteracheiden : 

1)  Parakomensdure  bewirk!  keinen  Niederschlag  in  einer 
Anlosiiiig  von  essigsauran  Knpferoxyd,  während  Komensiore 
eine  reichliche,  gelbgrune  Faflong  hervorbringt  2)  Wird 
ParduMiensaare  za  einer  Losong  neotralen  essigsauren  Bleioxyda 
gesetzt,  80  filll  eine  kleine  Menge  eines  weirsen,  körnigen 
Niederschlages,  welcher,  sobald  man  die  Flüssigkeit  bewegt, 
sogleich  verschwindet.  Der  Niederschlag  löst  sich  hierbei  offen- 
bar in  der  freien  Essigsäare,  denn  er  kommt  sogleich  und 
bleibend  wieder  zum  Vorschein,  wenn  einige  Tropfen  Ammo- 
niak zu  der  Mischung  gesetzt  werden,  Komensaure  dagegen 
erseogt  in  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  vokimmöseo,  schwach  gribüch  gefilrbten  Niederschlag, 
wekher  sich  sdbsl  m  einem  grofsen  Ueberschufse  von  Bssig- 
siore  nbbt  auflöst.  Weder  Komensaure,  noch  Parakomenstare 
scbhgen  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  nieder;  sie  bringen 
keine  Veränderung  hervor  in  Sublimat-  oder  Platinchloridlösung. 
Beide  Sauren  ertbeilen  der  Lösung  von  Brechweinstein  eine 
rothe  Farbe,  bringen  aber  keinen  Niederschlag  hervor.  Auch 
in  ihren  Sibersalzen  gleicht  die  Parakomensäure  der  Komen- 
^ure;  es  scheint,  dab  sie  deren  zwei  bildet.  Beun  Vermischen 
der  freien  Saure  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd,  entsteht  ein 
reichlicher,  weifser,  kömiger  Niederschlag;  hat  man  dagegen  dio 
Slure  zuvor  mit  Ammoniak  gesattigt,  so  ist  der  Niederachhg 
gelb  und  gelatinös,  kh  versuchte  das  Atomgewk^t  der  Pam* 
komensaure  mittelst  einer  klemen  Ifenge  dieser  Safaeo  zu  be- 
stimmen, allein  ich  war  bis  jetzt  nicht  glttcfclich  genüge  eine 
hinlängliche  Menge  der  Saure  zur  Wiederholung  dieser  Versuche 
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darzustellen«  Es  sey  jedoch  erwähnt,  dafs  beide  Salze  einige 
Procente  Silber  weniger  gaben,  als  die  entsprechenden  kernen- 
saoren  Salze. 

Beide  Säuren  geben  mit  Eisenoxydsaizen  eine  tiefrothe 
Farbe;  nach  einer  Ruhe  von  mehreren  Stunden  liefert  die  Flüs- 
sigkeit kleine,  harte,  pechschwarze  Krystalle.  Beschreiboog  und 
Analyse  des  komensauren  Salzes  lasse  ich  hier  folgen;  die 
Krystalle,  welche  unter  denselben  Umständen  Parakomenstore 
liefert,  können  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  und  hinsichtlich 
ihres  Ansehens  von  dem  komensauren  Salze  nicht  unterschieden 
werden,  obgleich  ihre  Zusaomiensetzung  wahrscheinlich  ver- 
schieden ist 

Komensaiures  Eisenoxyd, 

Fdgt  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  einer  kalten,  ziem«> 
lieh  concentrirten  Lösung  von  Komensäure,  so  wird  die  Plus«* 
sigkeit  blutroth.  Nach  einigen  Stunden  wird  diese  Farbe  blasser 
und  eine  beträchtliche  Menge  sehr  kleiner  pechschwarzer  Kry- 
stalle setzt  sich  langsam  an  den  Wänden  und  dem  Boden  des 
Gefäfses  ab.  Diese  Krystalle  haben  viele  Aehnlidikeit  mit  grob 
gepulverter  Kohle,  allein  sie  besitzen  einen  stärkeren  Glanz.  In 
chemischen  Lehrbüchern  wird  angegeben ,  dafs  Komensäure  mit 
Eisenoxyd  ein  sehr  lösliches  Salz  bilde.  Dies  ist  jedoch  ein 
Irrthum,  welcher  nur  von  dem  Umstand  herrOhren  kann,  dab 
dieses  schwarze  Pulver  nur  sehr  wenig  Aehnliohkeit  mit  einem 
Salze  hat,  wefshalb  man  es  übersehen  haben  mag.  Die  Kry- 
stalle sind  sehr  hart,  knirschen  zwischen  den  Zähnen  und  be- 
sitzen kaum  Geschmack.  Werden  sie  sdmell  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen,  so  läuft  es  beinah  farblos  ab,  bleibt  es  jedoch 
einige  Zeit  damit  in  Berührung,  so  nimmt  es  eine  röthliche 
QmdO  Farbe  an.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  siedendem  Was« 
ier  ist  blafsroth,  ihr  Pulver  dunkel  rothbraun. 

Sie  wurden  bei  100<^  getrocknet  undanalysirt: 
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L  0,3534  Gr.  Sab  mil  chromsaureiii  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,450  Gr.  KohlensSnre  nnd  0,0953  Gn  Wasser. 
4),4230  Gr.  Salz  geben  OfiHM  Gr.  Biaenoxyd. 
E.  0^10  Gb.  Sab  gaben  0^  Gr.  KoUenaauro  und  0,0920 
Qt.  Wasser. 

Q,4$96  Gr.  Sab /gaben  0,08$   Gr.  Biaenoxyd 
10.  0^4325    1»      «      f»     0,061      »  a 

IV.0,3434    ^      ^      »      0,0645    n  n 

Diese  Zahlen  entsprechen  rolgendei  Procenten: 

I.  n.  m         IV. 

Kohle         35,20  34,97  —  — 

Wasserstoff  2,99  2,84  ~  — 

Saners«^  43,28  44,88  -«  — 

Eisenoxyd  18,53  18,31  16,72  18,7« 

100,00      100,00. 
Aus  diesen  Zahlen  lafst  sich  folgende  Formel  ableiten: 
C,4  H„  0„,  Fe,  0,  =  C^,  H,  0,  +  2H0  +  C„  B, 
<),4-H0+  Fe,0,  +  4Aq.  :=  Ko  +  »HO  +  Ko  +  HOH- 
FeiOs+^Aq.,  wie  sich  ans  folgender  Y^oichnng  ergiebt: 

Berechnete  Proceote« 

24  Aeq.  Kohle  1834,440       34^94 

11    „     Wasserstoff    137,274         2,61 

23    „     Sauerstoff    2300,000       43,80 

1    „      Eisenoxyd     978,424        18,63 

5250,138      100,00. 

Das  Salz,  welches  zu  den  angeführten  Analysen  verwendet 
worde,  war  von  drei  verschiedenen  Darstellungen.  Durch  Ein*^ 
Wirkung  des  komensauren  Ammoniaks  auf  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd erhält  man  dasselbe  Salz.  Bei  der  Eisenbestimmung  des- 
selben erhielt  ich  folgende  Resultate:  0,2782  Gr.  Salz  gaben 
0,052  Gr.  =  18,69  pC.  Eisenoxyd. 

Fögt  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  statt  zu  einer  kalten, 
XU  äner  heifsen  Auflösung  von  Komensiure  und  erhält  die  Mi- 


V 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


30  8$enhou$e,  üb.  die  DestälaHaMproducte  der  Mecamdure. 

sdnmgr  einige  Stunden  bei  einer  Temperatur  ton  06^  C,  so 
setzen  sicli  Iteine  von  den  pediscliwarsen  Kryatallen  an.  Auch  die 
rolhe  Pfifbe  der  FlOssiglieit  Tosciiwindet;  die  Lösung  wird 
durclisiclit^  and  fiMt  sich  gdb.  Gallusinftision  i>ewirkt  in 
dersdben  Iceine  Veränderung,  Ferridcyanludiuni  erzeugt  einen 
tielblaiien,  Fmt>cynniialiaai  dagegen  einen  weifsen  Niedersdilag, 
der  sich  elimälig  blau  fiurbt  Diese  Reactionen  zeigen  deutUd^ 
dals  das  Eisenoxyd  Ton  der  Komensdure  zu  Eisenoxydul  redu- 
cirt  wird.  Die  rolhe  Farbe  wurde  durdi  Zusatz  von  mehr 
Komensäure  nicht  wieder  hergestelK,  aDem  sie  erschien  augen- 
bliddich  wieder,  als  mehr  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  ein 
wenig  Salpetersäure  zugesetzt  wurde.  Die  Flässigkeit  wurde 
nun  mit  einer  beträchtlichen  Menge  schwefelsauren  Eisenoxyds 
gemischt  und*  dann  12  Stunden  lang  in  einem  heifeen  Ofen 
stehen  gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die  rothe  Farbe 
von  neuem  verschwunden  und  auf  dem  Boden  des  Gefijfses  fand 
sich  eine  kleine  Menge  glänzender,  gelber  Krystalle.  Diese 
Kryslalle  waren  nur  klein,  aber  gröfser  als  die  des  fcomensauren 
Eisenoxyds;  sie  besafsen  einen  auSallcnden  Glanz  und  waren 
nur  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  entzände- 
len  sie  sich  und  Mnterliefsen  eine  beträchtliche  Menge  schwarzen 
Eisenoxyd),  was  sie  als  das  Eisenoxydulsalz  einer  organischen 
Säure  charakterisirt.  Werden  diese  Krystalle  mit  Kaiilösung 
digerirt,  so  schlägt  sich  das  Eisen  als  Eisenoxydul  nieder;  neu- 
tralisirt  man  die  klare  alkalische  Losung  mit  Chlorwasserstoff- 
stoe  und  fügt  schwefelsaures  Eisenoxyd  hinzu,  so  erfi%t  keine 
Farbenverändcrungf  wddies  deutlich  zeigt,  dafo  die  in  den 
Krystallen  enthaltene  Säure  keine  Komensäure  ist 
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Chemische  Untersuchung  dniger  fumarsauren  Salze 
und  der  Constitution  der  Fumarsäure; 

von  Thtoder  Rieckber. 

Die  Fumarsäure  wurde  zuerst  von  Winkler  in  der  fimiaria 
officinalis  aufgcfimden;  Vauquelin  und  später  Braconnot, 
iuhI  La ssaigne  fanden  in  dem  Deatilhtionsproduet  derAqifel- 
sSure  eine  eiffentliumliche  Slure,  ohne  ihren  näheren  Zusammen- 
hang mit  der  Fumm-säure  zu  ahnen;  Pelouie^J  war  der  erste, 
der  sich  mit  den  Producten  der  trockenen  Destlllalion  der  kry- 
sla^irten  Aqpfelsaure  abgab  und  zwei  isomere  Säuren  ent- 
deckte, die  er  Maleinsäure  und  Parainaleinsaure  nannte.  De- 
mar^ay^)  wies  spater  die  Identität  der  Fumarsäure  mit  der 
Paramaldfnsäure  nach,  so  dafs  das  Geschichtliche  der  Fumar- 
säure mit  dem  der  Aepfelsäure  zusammenfiUlt. 

Das  Auita*eten  zweier  isomeren  Säuren  als  Zerselzungs- 
produde  einer  zweibasischen  Säure  gab  Veranlassung  zu  einer 
genaueren  Untersuchung  sowohl  ihrer  Salze  als  ihrer  Constitu- 
tion; beide  unterscheiden  sich  wesentlich  von  einander,  indem 
z.  B.  die  eine  bei  einer  Temperatur  sich  verflöciit^t,  bei  wel- 
€3\et  die  andere  noch  nicht  flüchtig  ist 

Die  Wiclitigkeit ,  die  organischen  Säuren  dem  jetzigen 
Standpunkte  der  Wissenschaft  gemäfs  zu  untersuchen,  um  Näheres 
über  ihre  Constitution  zu  eifahren,  hatte  die  Untersuchung  der 
beiden  Säuren  im  hiesigen  (Giefsen)  Laboratorium  zur  Folge.  Herr 
Prof.  Liebig  übertrug  mir  die  Untersuchung  der  fumarsauren 
Sabse;  ich  verdanke  ihm  die  hiezu  verwandte  Säure  und  hatte 
mich  in  Durchführung  nachfolgender  Arbeit  stets  seines  gütigen 
Rathes  zu  erfreuen. 


*)  INeM  AML  M  XL  S.  26a 
•«)Dtti0  Ana.  Bd.  XII.  S.  ta 
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Die  Fumarsäure  CParamaleinsdure  nach  Pelouxe)  166t  sich 
in  200  Theilen  kalten  Wassers,  in  kochendem  ist  sie  leichter 
löslich;  aus  4er  heifsen,  concentrirten  Lösung  krystallisirt  sie  in 
breiten,  zusammengehduiteni  däimen  Siideii  bald  mit  rbomboddri-> 
scher,  bald  mit  sechsseitiger  Basis  (?elonze)i  sehr  häufig 
krystallisirt  sie  in  klemen  Blättchen ,  an  welchen  man  die  Form 
der  Krystallisation  nur  schwierig  erkennen  kann.  Ihr  Geschmack 
ist  rein  sauer,  sie  schmibt  sehr  schwierig,  und  Verflüchtigt  sich 
erst  in  einer  Temperatur,  welche  hoher  als  200^  In  Weingeist  und 
Aether  ist  sie  löslich,  ebenso  in  Salpetersäure  von  1,40  ^.  Gew.^ 
von  letzterer  wird  sie  selbst  durch  Kochen  nfeht  zersetzt  Con-» 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  sie  nicht  in  der  Kälte;  et^  bei 
erhöhter  Temperatur  zeigt  sich  die  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure.  Ein  fumarsaures  Alkali  kann  mit  Platinchlorid  gekocht 
werden,  ohne  Abscheidung  von  Platinmohr;  die  Fumarsäure 
wird  durch  eine  kochende  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
nicht  zersetzt;  Bleisuperoxyd  mit  Wasser  angerührt  und  er-« 
wärmt,  wirkt  ebenfalls  nicht  darauf  ein.  Wird  dagegen  letzteres 
trocken  mit  der  Säure  gemischt  und  erwärmt,  so  beschlägt  sich 
die  Glam'öhre  zuerst  mit  Wasser,  später  erfolgt  eine  Zersetzunj 
unter  Feuererscheinung;  ein  Geruch  nach  Ameisensäure  konnte 
nicht  bemerkt  werden. 

Eine  concentri^te  Lösung  der  Säure  bringt  in  einer  Lösung 
von  Chtorbarium,  Chlorcaicium ,  schwefelsaurem  Kalk »  so  wie  ia 
Baryt-  und  Kalkwasser  keine  Veränderung  hervor;  ein  fumar«* 
saures  Alkali  wird  durch  Chlorcaicium  ebenfalls  nicht  gefallt» 
Das  Silbersalz  kann  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht  werdea 
ohne  Zm^etzong;  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  löslich. 

Durch  ihr  Verhalten  gegen  Platincblorid  uoterscbeidet  dii 
sich  von  der  Weinsäure  und  Traubensäure.  Die  bemsteinsauren 
Alkalien  verhalten  sich  gegen  Eisenoxydsalze  wie  die  fumarsau* 
ren  Salze.  Dagegen  ist  fumarsaures  Manganoxydul  schwer  löslieh 
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und  das  bernsteiiisaure  krystallislrbar,  das  bernsteirtsaure  Zink- 
oxyd schwer  löslich,  das  fumarsaure  krfstallisirbar.  Die  Fu- 
marsäure ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser  und  sublimirl 
ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Eine  kochende  Lösung  von  doppelt  chromsaurein  Kali  ver- 
ändert die  Fumarsäure  nicht;  Bemsteinsfinre  verhAlt  Sich  ebenso, 
während  Weinsäure  und  Traubensäure  sogleich,  Citronensäure, 
Essigsäure  und  Ameisensäure  erst  nach  einiger  Zeil  zersetzt 
werden.  Durch  ihr  Verhallen  gegen  Kalkwasser  unterscheidet 
sie  sich  von  der  Weinsäure  und  Traubensäure;  verhält  sich 
aber  gegen  Gypslösung  der  Weinsäure  analog.  Citronensaure 
Alkalien  fiQIen  eine  Lösung  von  Chlorbarium  und  Chlorcaicium 
sogleich,  während  unter  gleichen  Umständen  die  fumarsauren 
keinen  Nieder3chlag  verursachen«  Von  der  Ameisensäure  weicht 
die  Fumarsäure  ab,  durch  ihr  Verhallen  gegen  Silberoxyd-  und 
Quecksilberoxydulsalze  und  Platinchlorid.  Von  der  Essigsäure 
durch    die  Kupfero^d-  und  Hanganoxydul« Verbindung ,  die 

Qiilöshch  sind. 

# 

Von  der  Maleinsäure  unterscheidet  sich  die  Fumarsäure 
auf  mannichfache  Weise;  die  Maleinsäure  schmilzt  bei  130^  und 
kommt  bei  160®  ins  Kochen;  die  Fumarsäure  dagegen  schmilzt 
nur  mit  grofser  Schwierigkeit  und  verfluchtigt  sich  in  einer 
Temperatur,  die  höher  ist  als  200^  Mafeinsäure  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Fumarsäure;  Fumar- 
säure, die  subiimirt  worden,  ist  in  Maleinsäure  verändert  (PeL). 

Die  Löslichkeit  der  beiden  isomeren  Säuren  ist  sehr  ver* 
schieden;  während  Fumarsäure  in  200  Theilen  Wasser  löslich 
ist,  löst  sich  Maleinsäure  sehr  leicht  in  allen  Verhällnissen, 
In  Aelher  und  Alkohol  ist  Fumarsäure  leichter  als  in  Wasser 
löslich;  Maleinsäure  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Alkohol.  Der 
Geschmack  der  Fumarsäure  in  Wasser  gelöst,  ist  rein  sauer, 
Aasal  d.  Chemie  u.  Pbarm.  XUX.Bdf.  1.  Heft.  ^ 
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wahrend  die  Malemsäiire  zwar  ebenfalls  sauer  scbmecki,  aber 
einen  sehr  unangendunen,  Eckel  erregenden  Nachgeschmack 
besitzt  Gegen  Kalkwasser  verhalten  sich  beide  Sauren  gleich; 
es  wird  von  keiner  getrübt.  Barytwasser  wird  durch  Maleni- 
säure  weifs  gefällt,  der  Niederschlag  verwandelt  sich  jedoch 
nach  einigen  Hinuten  in  glänzende  Blältchen,  die  im  Ueberscliufs 
von  Barytwasser  wie  von  Säure  gelöst  werden.  Fumarsaure 
fallt  Barytwasser  gar  nicht;  der  krystallisirte  Absatz  von  fumar- 
saurem  Baryt,  der  sich  aus  concentrirten  Lösungen  nach  und 
nach  abscheidet,  ist  in  der  Säure  wie  im  Fäihmgsmiltel  äufserst 
schwer  löslich.  Gegen  Chlorcaicium  verhalten  sich  beide  Säuren 
analog;  durch  keine  entsteht  eine  Fällung;  das  langsam  aus 
concentrirten  Lösungen  sich  ausscheidende  Kalksalz  ist  im  Was- 
ser nur  schwierig  zu  lösen.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt, 
giebt  die  verdünnte  Lösung  der  Maleinsäure  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  nach  einigen  Minuten  sich  zu  glimtnerartigen 
Blättchen  umändert,  analog  dem  äpfelsauren  Bleioxyd.  Bei  con- 
centrürten  Flüssigkeiten  und  Ucberschufs  an  Bleisalz  gesteht  der 
Niederschlag  zu  einer  kleisterartigen  Masse  (Pelouze).  Das 
fumarsaure  Bleioxyd,  aus  mäfsig  concentrirten  Lösungen  und  kalt 
dargestellt,  bildet  einen  weifsen,  voluminösen,  nach  und  nach 
zusammensinternden  Niederschlag,  der  seine  Beschaffenheit  nicht 
ändert.  Aus  verdünnten  und  kochendheifsen  Lösungen  krystal- 
lisirt  pin  grofser  Tbeil  des  Salzes  in  glänzenden  Blättchen,  dem 
äpielsauren  Bleioxyd  nicht  unähnlich.  Maleinsäure  mit  Ammoniak 
versetzt,  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  sich  in  farblose,  durchsich« 
tige  Krystalle  umändert.  Unter  denselben  Umständen  giebt  Fu- 
marsäure einen  weifsen,  nach  24  Stunden  sich  nicht  verändernden 
Niederschlag. 

Ich  gehe  nun  zu  den  von  mir  untersuchten  Salzen  über. 
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Rmianmures  BUkucyd. 
PbO,  Fii  +  3Aq. 

Setzt  RMn  zu  neutraleni  essigsaurem  Bleioxyd  eine  Lftsung 
von  FoBMnrsinre^  so  erbill  man  einen  weifsen,  schwer  löslicben 
Niederschlag,  der  sich  leichl  abselzl*  Aas  heifsen  und  sehr 
verdünnten  Losungen  kryslallisirt  er  in  feinen ,  fliromOTiden 
Nadeln.  Verdünnte  Salpetersiure  löst  ihn  in  der  Kttlle;  eine 
Losung  Ton  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  nimmt  beim  Kochen 
nur  sehr  wenig  auf.  Salpetersaures  Bleioxyd  sch^t  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung  damit  eimugdien.  In  Wasser  ist  er 
schwer  l&dicb,  in  heifsem  leichter,  in  Alkohol  unlösUch,  durch 
Ammoniak  wird  er  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 

Er  enthält  2  At*  Was^r,  die  bei  lOO«  weggehen;  bei  200« 
wird  er  noch  nicht  verändert. 

Ij  i;2201ufktrocknen  Salzes  verloren  bei  100«  0,124  Wasser. 

2)  0,924        »  »  »        »  100«  0,084     i» 

3)  0,787       »             »           »        »  100?  0,074      » 
4)1,086       «             ^           »        »  200«  0,102     « 

Der  WasseiigehaU  berechnet  sich  in  diesem  Salze  zu  2  At 
und  nicht  zu  3  At.,  wie  man  bisher  angenommen. 

Die  Formel  des  krystallisirten  Salzes  wäre:  PbO,  C«  HO« 
+  2Aq. 

herechn.  gefunden 

I.       IL     III.    IV. 
1  AI.  Bleioxyd     =  1394,50  —  62,38 

1  ^  Pumar8öure=    615,88  --  27,56 

2  r^  Wasser       =    224,94  —  10^  9,34  9,09  9,43  9,39 

2M5^2~l0Oi0O. 
1)  0,288  wasserfreies  Bleisalz  gaben  0,272  schwefelsaures  Blei« 
oxyd  rs  0,200091  Bleioxyd. 
Hieraus  berechnet  £ädi  das  Atomgewicht  der  Verbhidung 

zu  2009,2. 

3* 
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2)  0,336  wasserfreies  Salz  gaben  0,317  schwefelsaures  Bleioxyd 
==  0,233194  Bleioxyd. 
Hieraus  das  Atomgewicht  ==  2007,1. 
Das  wasserfreie  Salz  wäre  PbO,  C«  HOs. 

berechnet         gefonden 

L       n. 

1  At  Bleioxyd     =  1394,50  —  69,36    69,43    69,40 

1     »  Fumarsäure  =    615,88  —  30,64 
2010,38  ~r00,00. 
Setzt  man   zu  basisch  essigsaurem   Bleioxyd  Fumarsäure, 
oder  behandelt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak,  so  be- 
kommt man  ein  basisches  Bleisatz,  das  3  At  Bleioxyd  auf  1  At 
Säure  enthalt 

Bei  100^  verliert  es  etwas  Wasser,  das  als  hygroskopisch 
angesehen  werden  mufs;  erst  bei  200^  wird  es  völlig  wasser- 
frei; bei  230^  wird  es  noch  nicht  zersetzt. 

0,615  bei  230®  getrocknetes  Salz  gaben  0,725  schwefel- 
saures Bteioxyd  =  0,533331  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  4824,1* 
Die  Formel  des  basischen  Bleisalzes  wäre:  3PbO,  C4HOS. 

berechnet    gefunden 

3  At  Bleioxyd     =  4183,50  —  87,16  —  86,70 
1     n  Fumarsäure  =    615,88  —  12,84 

4799,38      100,00. 
Ein  Bleisalz  mit  3  At  Wasser  erhielt  ich  in  Form  eines 
voluminösen  Niederschlags,  als   ich  Bleiessig,  der  nur  weni^^ 
basisches  Salz  enthalten  mochte,    mit  Fumarsäure  bo)   einen» 
grofsen  Ue(>erschuls  von  Wasser  zusammen  brachte. 

Bei  der  Analyse  verloren: 

1)  0,483  Substanz  bei  100<>  0,071  Wasser. 

2)  0,535        »       bis  zu  200^  erhitzt  0,078  Wasser, 

3)  1,084  bei  230^  getrocknete  Substanz  gaben  1,023  schwefd-- 
saures  Bleioxyd  =  0,7525  Bleioxyd  =  69,32  p(X 
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Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =;  2006. 
Das  lufltrockne  Salz  hat  die  Zusammensetzung:  PbO,  €4 
H0j  +  3Aq. 

berechnet      gefundeo 
I.         n. 
1  At  Bleioxyd      =  1394,50  —  59,39 

1  »  Fumarsäure  =    615,88  —  26,37 

3    1»   Wasser       =    337,41  —  14,34    14,70    14,58 

2347,79      100,00. 

Das  wasserfreie  Salz  hat  dieselbe  Formel  wie  das  gewöhn- 
liche, in  seinem  übrigen  Verhalten  unterschied  es  sich  in  Nichts 
von  dem  ersten  Bleisalz  mit  2  At.  Wasser*  Bei  230<^  wird  es 
noch  nicht  zersetzt. 

Ein  Bleisalz,  das  2  At«  Säure  auf  3  At.  Basis  enthielt,  wurde 
erhalten  mittelst  Zersetzung  des  basisch  essigsauren  Bleioxyds 
durch  saures  fiimarsaures  Kali.  Weirser,  voluminöser,  sich  leicht 
absetzender  Niederschlag,  der  bei  130^  frei  von  Wasser  ist  und 
bei  230^  noch  .nicht  zersetzt  wird. 

1)  1,318  bei  200<»  getrocknetes  Salz  gaben  1,360  schwefeU 
saures  Bleioxyd  ;;=  1,00044  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  ss  5435,09. 
2}  1,934  bei  230<^  getrocknetes  Salz  gaben  2^022  schwefelsaures 
Bleioxyd  =  1,48744  Bleioxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  5390. 

Die  Formel  dieser  Verbindung  wäre:  3PbOy  2C4  HOs. 

berechnet       gefunden 
I.  IL 

3  At.  Bleioxyd      =  4183,50  —  77,26    77,50    76,91 

2  n   Fumarsäure  =  1231,76  —  22,74 

5415^      100,00. 

Fixmarsavrer  Baryt 
Bringt  man  mäfsig  concentrirte  und  warme  Lösungen  von 
Fumarsäure  und  essigsaurem  Baryt  zusammen,  so   setzt  sich 
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selbst  nach  einigen  Stunden  kein  fumarsaurer  Baryt  üb.  BeibI 
nian  id>er  mit  einem  Glasstab  die  Wände  des  Glases,  so  setzt 
sich  rast  augenblicklich  an  die  geriebene  Stelle  ein  krystalliniscb 
kömiger  Niedersdtlag,  der  sidh  bei  längerem  Stehen  noch  ver- 
mehrt Bringt  man  beide  Lösungen  kochend  und  sehr  concen- 
trirt  zusammen,  so  setzt  sich  das  Barytsalz  als  Pulver  nieder. 

Krystallinisdi  körnige  Blasse,  in  Wasser,  Wemgdst,  ver- 
dünnten Sauren  und  Fumarsäure  sehr  schwer  löslich,  wekh 
letztere  Tbatsache  an  einem  sauren  Barytsalze  sdir  zweiGeb 
läfst 

Bei  der  Analyse  ergab  sich: 
0337  Substanz  verloren  bei  100^  3  Milligramme 
0«5i8        »  n        y,    ZOO«"  5        »  Das  Salz  isl 

demnach  wasserfrei  und  erträgt  eine  Temperatur  von  230^ 
ohne  zersetzt  zu  werden. 
0,394  bei  230®  getrocknetes  Salz  gaben  0,307  schwefdbaiirea 
Baryt  =  0,238i8  Baryt. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  :=  1582,0. 
Pie  Formel  des  Barytsalzes  wäre:  BaO,  C4  HO«. 

berechnel     geftmdMi 
i  Au  Baryt  =  »5«^  --  60,84  —  60,45 

1     n  Fumarsäure  s;s  ftl5,88  —  39,f6 

1572,76  100,00. 
Setzt  man  zu  saurem  ftunarsaurem  Kali*  kohlensauren  Baryt 
und  erwäniit,  so  wird  fhmarsaurer  Baryt  gebildet;  die  iUtrirte 
Plilssigkeit  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  schwache  Trdbung,  da 
der  fumarsaure  Baryt  ie  Wasser  lucbt  absohit  uolösUch  isl*  Es 
existirt  demnach  eiq  Doppelsalz  von  Baryt  mit  Kali  nidiL 

fkanarsatsfer  SttanÜan. 

Setzt  man  zu  essigsaucem  StronÜan  eine  mäfsig  concenbrirte 
Lösung  von  Fumarsäure,  so  bleibi  die  Flussigkeil  hellt;  nach 
einigen  Minuten  fängt  sie  an  sich  zu  trüben  und  ein  wei&ea 
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krysUiliinisches  Pulver  abzusetten,  dessen  Menge  sidi  nach  und 
nach  bedeutend  venpiehrt.  Bei  Anwendung  von  concentrirten 
Lösungen  schlägt  sich  das  Strontiansalz  augenblicklich  nieder« 
In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  ebenso  sdiwer  Ktolich,  wie  das 
Barytsalz,  unterscheidet  sich  aber  durdi  seine  schnellere  Ausschei- 
dung und  durch  seinen  Wasseiffehalt. 

1)  0,222  Substanz  verloren  bei  lOO*  0,044  Wasser. 
2)0,329        «Hl,    200<>  0,068       » 

Bei  100^  hält  das  Salz  fanmer  noch  etwas  Wasser  zurttck; 
bei  200®  ist  es  wasserfrei  und  wird  bei  230®  noch  nicht  zersetzt. 

Die  Formel  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  SrO,  C4  H  0, 
+  3  Aq. 

berechnet      gefiindes 
I.  IL 

1  At  Slronlian      =  647,28  —  40,44 

i    y>  Fumarsäure  =  615,88  —  38,48 

3    n  Wasser       =  337,41  -  21,08    19,82    20,66 

1600,57'     100,007 
0,160  bei  230®  getrocknetes  Salz  gaben  0,117  kohlensau- 
ren Strontian  =  0,081986  Strontian. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1262,4. 
Das  wasserfreie  Salz  Sr  0,  C4  H  Os  bestände  demnach  aus 

berechnet      gefanden 
1  At  Strontian      =  647,28  —  51,24  -  51,22 
1     »  Fumarsäure  =  615,88  —  48,76 

1263,16      100,00. 

Fumar  saurer  Kalk. 

Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kalke 
und  Fumar^iore.  Beim  Abdampfen  an  der  Luft  erhält  man 
kleine,  hatle,  staricgtanzende  Krystalle,  die  in  Wasser  sich 
schwer  lösen,  in  Weingeist  unlösüch  sind. 

Dieses  Salz  findet  sich  in  dee  fmnaria  olBcfnalii. 
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i)  0,557  luHlr.  Salz  verlbel  100«  0,138  Ww». 

2)  0,325      »      1^    bei  200«  —  0,085     n 

3)  0,265      »      »      »  200«  ~  0,067     »• 

4D  0,260      »      »      ^  100*  —  0,064  )  ^.^. ,  ^^^  .„ 
9  230«  —  0,069  ) 
Das  kryslallisirte  Säle  hat  demnach  die  Formel  CaO,  C4  H 

O3  +  3  Aq. 

berechnet  gefunden 

I,         n,       HL       Vf. 
i  AtKalk  =356,0i  —  27,19 

1    »  Fumarsäure  =615,88  -  47,04 
3    1»  Wasser      =  337,41  —  25,77  24,77  26,15  25,27  25,57 

1309,30." 
1)  0,593  bei  200<^  getrocknete  Salz  gaben  0,513  ^bwefelsan* 
ren  Kalk  =  0,2129  Kalk. 
Bieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  990. 
23  0,167  bei  230<^  getrocknetes  Salz  gaben  0,147  scbwefelsau-r 
^  ren  Kalk  =  0,061061  Kalk. 

Hieraus  das  Atomgewicht  =  974,1. 
Pas  wasserfreie  Kalksalz  hat  die  Formel  CaO,  C4HQ|. 

berechnet     gefunden 
I.  IL 

1  At.  Kalk  »  356,01  —  36,66    35,90    36,55 

i    »  Fumarsäure  =  615,88  —  63,34 
971,89      100^. 

Fumarsäure  Magnesia. 
Versetz  man  eine  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  mit 
Fumarsäure,  so  bilden  sich  selbst  beim  Abdampfen  zur  Syrup- 
consistenz  der  Flüssigkeit  keine  Krystalle,  Bringt  man  aber  im 
Wasserbade  die  Flüssigkeit  zur  Trockene,  lafst'bei  100^  den 
gröfsten  Theil  der  freigewordenen  Essigsaure  verdampfen,  so 
erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  Rackstandes  mit  Alkohol  ein 
weifses  Pulver,  das  die  himarsaure  Magnesia  darstellt«    Sie  ist 
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in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kann  aus  ihren  nicht  zu  ver« 
dünnten  Lösungen  durch  Alliobol  gefallt  werden.  Beim  Ab- 
dampfen der  syrupdicken  Masse  hat  sie  viel  Aehnlichkeit  mit 
dem  tartarus  boraxatus  des  Pharmaceuten. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gendes: 

0,138  gaben  0,033  reuie  Magnesia;  hieraus  das  Atomge- 
wicht der  Verbindung  =  1080. 

Bei  100^  hält  die  fumarsaure  Magnesia  noch  2  AL  Wasser 
zorudL;  ihre  Formel  ist  dann  HgO,  C4  H  0«  +  2  Aq. 

berechnet     gefuoden 
1  At.  Magnesia      =  258,35  -  23,50  —  23,19 

1  »   Fumarsäure  =  615,88  —  56,04 

2  »  Wasser        =  224,94  -  20,46 

1099,17      10Q,0a 
Bis  zu  200®  erhitzt,  erhält  man  folgende  Resultate: 

1)  0,227  luftlr.  Salz  verl.  bei  200*  —  0,079  Wasser. 

2)  0,199    »      »    bei  200®  -  0,070. 

Das  lunrockne  Salz  hat  die  Formel  MgO,  C4HOS  +  4  Aq. 

und  besteht  aus: 

bereehoel       fefimden 
L  IL 

1  At.  Magnesia     =  258,35  —  i9,5i 

1    f>  Fumarsäure  =  615,88  —  46,51 

4    n  Wasser       =  449,88  -  33,98    34,80    34,16 

1321,11      100,00. 

Der  gröfsere   Wassergehalt  in-  den  geftmdenen  Resuhaten 
rührt  Yon  der  hygroskopischen  Beschaffenheit  des  Salzes. 
0,171  bei  200®  getrocknetes  Salz  gaben  0,051  reine  Magnesia. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  850. 
Das  wasserfreie  Salz  wäre  demnach  MgO,  C4  HO«. 
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bereehnet    gefunden 
i  AI.  Magnesia    =  258^5  —  29,55  -  29,82 
1     »  Fumarsäure  =  615,88  —  70,45 

874,23      mfXi. 

Fumarsmires  Zinkoxyd. 

Zinkoxyd  «if  trockenem  Wege  dargestellt,  wird  von  Fu- 
marsäure auTserst  langsam  aurgenommen;  leichler  geht  es  mit 
dem  frisch gefinten  Zinkoxydhydrat.  Ambesten  löst  man  in  essig- 
saurem Zinkoxyd  in  der  Wärme  Fumarsäure  auf  und  läfst  an 
einem  warmem  Orte  langsam  die  Flüssigkeit  verdunsten;  das 
so  erhaltene  fumarsaure  Zinkoxyd  besteht  aus  regelmäfsigen, 
vierseitigen,  prismatischen  Krystallen,  die  an  der  Luft  nicht 
verwittern,  sich  in  Wasser  lösen,  sowie  auch  in  verdünntem  Al- 
kohol; die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  gefällt. 

1)  0,521  Zinksalz  verloren  bei  100*  0,067  Wasser,  bei  200« 
noch  2  Milligramme,  gesammter  Verlust  0,069. 

2}  0^258  Substanz  bei  120<»  getrocknet  gaben  0,114  Zinkoxyd. 

8)  0,131  Substanz  gaben  0,058  ZuAiOJ^i. 

4)  0,460      »  7i      0,206  Zinkoxyd. 

Aus  2)  berechnet  sich  das  Atomgew.  der  Verb,  zu  1139. 

aus  33  yi  1154. 

aus  4}  7>  1123. 
Das  bei  120<»  getrocknete  Salz  hätte  die  Formel  ZnO,  C«  H  Os. 

baredinet  *  fefonden 

n.       in.      IV. 
1  At.  Zinkoxyd       »:  503,22  -  44,96    44,22    44,40    44,78 
1    f>  Finrntraittre    =  615,38  -  55,04 

1119,10     100,00. 

Das  krystaliisirte  dagegen  2CZn  0,  C4  H  0«)  +  3  Aq. 
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bereduiel   fttfuBdeo 
L 
2  At  Zinkoxyd    =  1006,44  -^  39,0T 

2  n  Fumarsäure»  1231,76  -  47,83 

3  n  Wasser      ^    337,41  -  13,10    13,24 

2575,62^ 

Etil  anderes,  schöner  und  regelmibigfer  kryslallisirles  Zink* 
säte  wurde  durch  langsames  Abdampfen  erbalten,  es  yerwitterte 
an  der  Luft  und  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
13  Q;491  hiftlrocknes  Zinksahs  verloren  bei  200<>  getrocknet  0,142 

Wasser. 
2)  0^30  bei  200<»  0,099. 
33  0^1  bei  200«  getrocknetes  Sab  gaben  0^62  Zinkoxyd 

=  4437  pC. 
43  0,471  bei  derselben  Temperatur   getrocknet,  gibm  0^11 

Zinkoxyd  =r  44,80  pC. 

Daraus  ergiebi  sich  fiir  das  wasserhaltige  Salz  die  Formel 
ZöO»  C4  H  0«  +  4  Aq. 

beredinei     geftmdcii 

L        n. 
1  At  Zinkoxyd     ^  503,22 
1    9   Fumarsäure  =  615,88 
4    «  Wasser       s  449^  --  28^62    28,92    29,20 

1568,98. 

Die  Analysen  3  und  4  stimmen  mit  der  oben  gegebenen 
Formd  des  wasserfreien  Salzes  gilt  fiberein. 

Fumarsaures  Zinkoxyd  wurde  mit  fumarsaurem  Kali  ge- 
kocht; beim  Abdampfen  wurde  eine  krystallinische  Verbindung, 
die  Kali  und  Zinkoxyd  enthielt,  erhalten  und  anaiysirt;  0,642 
Salz  wurden  geglüht,  das  kohlensaure  Kali  mit  Wasser  ausge- 
waschen, in  Chlorkalium  verwandelt  und  als  Piatinchloridkalium 
gefdilt  Das  Zinkoxyd  beti^ug  nach  Abzug  der  Asche  des  Ter- 
brannten  Filters  0,189 ;   das  erhaltene  Pialindoppekalz  entsprach 
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0,170  reinen  Kalis.    Es  verhält  sich  0,189  (das  erhaltene  Zink« 

oxyd3  zu  0,170  (;zujn  erhaltenen  Kali)  wie  das  Atomgewichl 

^      «.  .       ^  .^nL^  0,170.503,226         ,^^     ^. 

des  Zuikoxyd  503,226  zux  =  ■  '  n  189  "^ 

Zahl  ist  aber  um  140  kleiner  als  das  Atomgewicht  des  Kali ; 
folglich  waren  die  erhaltenen  Krystallc  nur  ein  Gemenge  beider 
Salze.    Ein  Doppelsalz  scheint  demnach  nicht  zu  existiren, 

Fwnarsaures  Kupferoxyd. 

Setzt  man  zu  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  Fumar« 
saure  und  erwärmt,  bis  die  Säure  sich  gelöst,  so  scheidet  sich 
nach  wenigen  Hinuten  das  Kupferoxyd  als  bläulich  grünes,  kry- 
stallinisches  Pulver  ab.  Kocht  man  das  Kupfersalz  mit  Fumar- 
säure, so  erfolgt  keine  Lösung;  in  Wasser  und  Weingeist  ist 
es  sehr  schwer  löslich.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  sdir 
leicht  löslich;  die  Fumarsäure  scheidet  sich  jedoch  bald  ab,  und 
das  Kupferoxyd  bleibt  an  die  Salpetersäure  gebunden. 

0,215  lufltrocknes  Salz  verloren  bei  100<»  0,038  Wasser 
=s  17,67  pC,  was  etwas  mehr  als  2  AL  Wasser  beträgt 

0,188  bei  100<^  getrocknetes  Salz  gaben  geglüht  0,076 
Kupferoxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  bei  100®  wäre  CuO,  C« 

D  Ot  +  Aq. 

berechne!       gefoadeQ 
1  At.  Kupferoxyd  =  495,69  -  40,39  —  40,42 
1    »  Fumarsäure  =  615,88  —  50,45 
1    n  Wasser       =  112,47  -    9,16 

1227,04      100,00. 
1}  0,260  lurttrockenes  Salz  verloren  bei  iOO^  0,062  Wasser. 
2)  0,218  bei  derselben  Behandlung  0,051  Wasser. 

Dieser  Wassergehalt  beträgt  3  AI  und  föhrl  zur  Fonnd 
CuO,  C4  H  0,  +  3  Aq. 
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berechnet        gefunden 
I.  II. 

1  AL  Kupferoxyd  =  495,69  -  34,20 
1  j>  Fumarsäure  =  6i5,88  —  42,52 
3    »   Wasser       =  337,4i  —  23,23    23,84    23,39 

"  1448,98      100,00. 
0,260  bei  200<»  getrocknetes   Salz  gaben  geglüht  0,115 
Kupferoxyd. 

Hieraus  fSr  das  wasserfreie  Salz  die  Formel  Cu0,C4H0s. 

berechnet    gefunden 
1  Au  Kupferoxyd  =  495,69  -^  44^59  -  44,49 
1    »   Fumarsäure  =  615,88  —  55,41 

1111,57      100,00. 
Erhitzt  man  das  fumarsaure  Kupferoxyd  über  200^,  gegen 
230^,  so  fängt  es  an  abermals  an  Gewicht  abzunehmen. 

0,215  verloren  bei  dieser  Temperatur  0,071  =  33,02  pC* 
0,151   bei  derselben  Temperatur  getrocknet,  gaben  0,073 

Kupferoxyd  =  48,34  pC. 

Das  Salz  halte  sich  eL  ,6  gebräunt;  durch  die  Analyse  er- 

giebl  es  sich,  dafs  es  theil weise  schon  zersetzt  war. 

Es  ist  unter  den  fumarsauren  Salzen,  mit  Ausnahme  des 
Ammoniak-  und  Quecksilbersalzes,  das  einzige,  das  sich  unter 
230^  schon  zu  zersetzen  anfängt 

Kocht  man  das  iiMnarsaure  Kupferoxyd  mit  fumarsaurem 
Kali,  so  wird  es  nicht  davon  gelöst.  Wird  der  voluminöse 
Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  getrocknet,  so 
enthält  er  nach  dem  Glühen  keine  Spur  von  Kali;  das  geglühte 
Salz  zeigt  keine  alkalische  Reaction,  noch  zeigt  Pialinchlorid  in 
der  mit  Sahsäure  versetzten  Lösung  eine  Spur  Kali  an. 

Versetzt  man  fumarsaures  Kupferoxyd  mit  wäfsrigem  Am«^ 
moniak,  so  erhält  man  beim  Erwärmen  eine  dunkelblaue  Flüs- 
atgkeit,  die  vorsichtig  mit   Alkohol  gemischt,  das  Kupferoxyd- 
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ammouiaksate  in  blauen,  zarten  Nadeln  von  aetdenartigem  Glänze 
fallen  Itfat    Ich  habe  dieses  Sab  nicht  näher  unteraacht* 

Ftanarsaures  ManganoxyduL 

VeFseIxl  man  eine  Losung  von  essigsaurem  Manganoxydul 
mit  Fumarsäure  und  erwärmt,  so  erhalt  man  ein  in  Wasser 
adiwer  loslicbes,  gdblidi  weii^  Pulv^;  in  Alkohol  unlöslichy 
in  verdünnten  Säuren  unter  Zersetzung  löslich. 

1)  0,323  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100<^  0,065  Wasser. 

2)  0,197  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  100^  0,051  Wasser. 

Bei  200^  verloren  diese  beiden  Quantitäten  nur  noch  2 — 
3  Milligramme. 

3)  0,120  bei  200<»  getrocknetes  Salz  gaben  0,053  Manganoxydul- 
oxyd =s  0,0493134  Manganoxydul. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1085,07. 
Das  lufttrockne  Salz  hat  die  Formel  MnO,C4H03  +  3Aq. 

bereclmel    gefunden 

I.  IL 

1  At.  Manganoxydul  ==  445,90  —  31,87 
1  j>  Fumarsäure  =  615,88  —  44,02 
3    j,  Wasser  =  337,41  -  24,11    24,3  (    24,88. 

1399,19      100,00. 
Das  wasserfreie  Salz  Mn  0,  C4  H  O3  besteht  aus : 

berechnet    gefunden 

ni. 

1  AI.  Manganoxydui  —  445,90  —  41,05    41,09 

1     «  Fumarsäure       ~  615,88  —  58,95 
1061,78      100,00. 

Fumarsavres  Kobalioxydul. 

Setzt  man  zu  essigsaurem  Kobalioxydul  Fumarsäure,  so  er- 
hält man  eine  rothgefärbte  Flüssigkeit,  die  durch  Abdampfen 
nicht  krystallisirt.  Die  concentrirte  Lösung  wirA  durch  Alkohol 
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geliilU,  und  das  so  erliahene  Kobaltoxydulsalz  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen und  getrocknet*  Es  stellt  ein  rosenrothes  Pulver 
dar,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  verdunnntem 
Weingeist,  durch  Alkohol  aus  seinen  concentrirten  Lösungen 
ßllbar.  Die  wüfsrige  Lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  ge- 
fällt, 

i;)  0,413  lufUrockene  Substanz  verloren  bei  100<»  0,066  Wasser 

=  15,97  pC,  was  beinahe  2At.  Wasser  =  Va  vom  ganzen 

Wassergehalt. 

2)  0,413  verloren  bei  200«  0,091 

bei  230<>  0,106  ^ 
3}  0,474  bei  200®  gut  ausgetrocknete  Substanz,  gaben  in  einer 
fflaskugel  im  Sauerstoffgas  verbrannt  0,239  Superoxyd,  das 
jedoch  mit  Oxyd  gemischt  war,  da  das  berechnete  Super- 
oxyd umSpC.  zu  niedrig  ausfiel;  das  erhaltene  Superoxyd  in 
einem  Strom  von  Wasserstoff  reducirt,  gab  0,161  metalli- 
sches Kobalt,  das  0,204632  Oxydul  entspricht. 

Das  wasserhaltige  Salz  hat  die  Formel  Co  0,  C4  H  0,  + 
3  Aq.  und  besteht  aus: 

berechnet    gefunden 
1  At.  Kobaltoxydul  =  468,99  -  32,97 

1     y>  Fumarsäure     =  615,88  -  43,»1 

3    n  Wasser  =  337,41  —  23,72  —  23,84 

1422,287^ 
Das  wasserfreie  Salz  CoO,  C4  HOs  besieht  aus: 

beredinet    gefunden 

1  At.  Kobaltoxydul    =  468,99  -  43,23  -  43,17 
1     n   Fumarsäure      =  615,88  ~  56,77 

1084^87      lOO^CO 

Fttmarsaures  Nickeloxyd. 
Whrd    wie   das  Kobaltsalz    dargestellt.     Die  Lösung   von 
fumarsaurem   Nickelöxyd  kann  bis  zur  Sympconsistenz  einge- 
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dampft  werden,   ohne  dafs  sie  krystallisirt    Aus  den  vorigen 

Lösungen  durch  Alkohol  gerällr,  stellt  es  ein  hellmattgrünes  Pulver 

dar,  in  Wasser,  wäfsrigem  Weingeist,  wie  in  Ammoniak  löslich, 

0,370  Substanz  verloren  bei  100*0,084  Wasser  =  26,49  pC. 

0,196      »  j>         ji  200<>  0,060      d      =  30,61  pC. 

Bei  100*^  gehen  etwas  mehr  als  3  At  Wasser  hinweg,  bei 

200*  ist  das  vierte  Atom  vollständig  ausgetrieben.    Bringt  man 

die  Temperatur  bis  auf  230*,  so  fangt  es  an  sich  zu  färben,  der 

Gewichtsverlust  ist  bei  dieser  Temperatur  36,22  pC,  eine  partielle 

Zersetzung  hat  also  schon  begonnen. 

0,134  bei  200*  getrocknete  Substanz  gaben  0,0575  reines 
Nickeloxyd. 

Hieraus  das  Atomgewicht  der  Verbindung  =  1077. 
Die  Formel  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  NiO,  C4  H  Og  +  3  Aq. 

))erechnet      gefmideii 
1  At.  Nickeloxyd    =  469,68  —  30,60 

1     »   Fumarsäure    r=  615,88  —  40,10 

4    n  Wasser         =  449,88  —  29,30  —  30,61 

1535,44      100,00. 
Das  wassjßrfreie  Salz  bei  200*  dagegen  Ni  0,  C4  HO,. 

berechnet    gefundeo 
1  At.  Nickeloxyd    =  469,78  —  43,27  —  42,92 
1     y>  Fumarsäure  =  615,88  —  57,73 

1085,56      100,00. 

Neutrales  fumarsaures  Kali, 
Sättigt  man  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Kali  und  dampft 
ab,  so  efflorescirl  das  neue  Kalisalz  sehr  leicht:  am  Boden  des 
Gefafses  setzen  sich  bei  gehöriger  Concenfration  helle,  glän- 
zende, gestreifte  Säulen  ab,  die  zu  klein  sind,  um  näher  bestimmt 
zu  werden.  Bei  100*  giebt  es  mit  Leichtigkeit  2  At.  Wasser 
ab,  indem  er  verwittert.  In  Wasser  ist  es  sehr  löblich,  in 
verdünntem    Weingeist    weniger;    aus   concentrirlen   Losungen 
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kann  es  durch  AikoM  gelSlII  werden.  Htaflg  erbilt  man  bei 
iliesein  Procefs  eine  saharlige,  HAssige  Verbindung,  die  eirtf 
mdk  12*-24  Stunden  cu  einem  krystalliniachen  Pulver  sich 
umsetzt  Versetzt  man  eine  eoncentrirte  wfifsrige  Ldsung  vor* 
siditig  mit  Ess^fsiure^  so  scheidet  sieh  ein  saures  Salz  ab ,  das 
in  Wasser  schwerer  löslicb  ist,  als  das  neitfrale. 

Der  Wassergehalt  des  aus  Wasser  krystallisirten ,  so  me 
des  durch  Alkohol  geßllten  ist  derselbe. 

I.  0,504  Substanz  verioren  bei  100<»  0,066  Wasser  (aus  Was- 
ser krysiallisirt). 

n.  0,596  Substanz  bei  100<»  0,099  Wasser  (durch  Alkohol  ge- 
fälll). 

0,544  lufllrockne  Substanz  gaben  0,331  kohlensaures  Kdi 
durch  Glühen  =  0,22534  Kali. 

Das  krystallisirte  Salz  hat  demnach  die  Formel  KO,  C4  H 
O,  +  2  Aq. 

berechnet  gefunden 

!.        IL 
I  At  Kali  =  589,91  —  41,23  —  41,42 

1     »  Fumarsäure  =  615,88  —  43,05 

3    «   Wasser        =  224,94  -  15,72  —  17,06  16,61 

1430,73. 

Saures  fumarmures  Kali. 

Sättigt  man  eine  bekannte  Quantität  Fumarsäure  mit  kohlen« 
saurem  Kali,  und  setzt  noch  die  gleiche  Menge  Fumarsäure  zu» 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Abdanqpfen  sehr  re- 
gebnafsige  Krystalle  eines  sauren  Kalisalzes  giebt,  das  bei  200* 
nur  wenige  Milligramme  verliert,  bei  dieser  Temperatur  nu^t 
verwittert  und  schwerer  löslich  ist  als  das  neutrale  Salz. 

Fügt  map  zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  neutralem 
fumarsaurem  Kali  Fumarsäure  in  dem  Verhältnifs,  dafs  ein  saures 
Annal. d. Chemie  a.Phann.  XUX.  Bdf.  t .Heft  4 

Digitized  by  VjOOQ IC 


50  Rieckher,  ehem.  Vntermck,  üb,  einige  fu9uiu%awe  Sähe  de. 

Salz  entsteht  und  befördert  die  Lösung  der  Saure  durch  etwas 
Warme,  so  schlagt  sich  das  saure  Salz  sehr  bald  in  Form  rni- 
regelmäCsiger  Nadehi  nieder,  die  durch  Umkrystallisiren  regehnas- 
siger  und  schöner  erhalten  werdm. 

0,886  verloren  bei  100<>  nur  6  Miffigramme;  bei  200^  noch 
weitere  3  lUnigramme. 

I.  0,496  Substanz,  bei  230^  getrocknet,  gab  0,284  schwefel- 

saures Kali  =  0,153549  ITafi. 

II.  0,415  Substanz,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet,  gaben 

0,236  sdiwefekaures  Kali  =  0,127596  Kali. 

Das  Atomgewicht  der  Verbindung  ergiebt  sich  aus: 
I.  =  1903^6 
n.  =  1916,8. 

Die  Formel  dieses  Salzes  wfire  K  0,  C4  H  0,  +  C4  H  0,,  HO. 

bereehnet      f^efamfen 

I.      n. 

1  At  KaU  =    589,91  ~  30,49  —  30,95  30,70 

2  »  Fumarsäure  =1  1231,76  —  63,70 
1     1»  Wasser         —    112,47  -    5,8i 

i934,U. 

Fumarsanjures  Natron. 

Durch  Sättigen  von  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Natron 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Natronsahs  ent- 
weder durch  Abdampfen  und  Krystallisiren ,  oder  durch  FiDen 
mit  Alkohol  ^idten  kann.  Das  durch  Alkohol  gefällte  ist  ein 
krystalUnisch-kömiges  Pulver;  das  krystallisirte  besteht  aus 
Nadebi  oder  regelmäfsigen  Säulen,  je  nach  der  Concentration  der 
Lösung.  Beide  Salze  besitzen  einen  verschiedenen  Wasser- 
g^M. 

h  0,391  dprch  Alkohol  niedergeschlagenes  Satz  verloren  bei 
100«  0,039  Wasser. 
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a  0^  desselben  Salzes  verloren  bei  100^  0,066  Wasser. 

m  0,511  durch  Alkdiol  niedergeschlagenes  und  bei  200®  ge- 
trocknetes Salz  gaben  nach  Abzug  von  uiiverbrannter 
Kohle  0,339  koUensnires  Natron  =:  0,19656  Natron. 

IV.  0,382  krystallisirten  und  bei  200®  getrockneten  Salzes  gaben 
nach  Abzug  von  unverbrannter  KoUe  0,252  kohlensaures 
Natron  =::  0,14760  Natron. 
V.  0,591  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  100®  0,142  Wasser 

bei  200®  0,155       » 
Hieraus  das  arithmetische  Mittel  =  0,148  Waisser. 
Aus  in.  und  IV.  berechnet  rieh  das  Atomgewicht  der  Ver- 
bindung zu  1007  und  1002. 

Formel  des  durch  Alkohol  gefällten  Salzes  NaO,  C«  H  0, 
+  H  0. 

herechoet    gefunden 

L  II. 

1  At  Natron  =  390,89  —  34,93 

1     »  Fumarsäure   =  615,88  —  55,03 
1     v  Wasser         —  112,47  —  10,04    9,97    10,09 

1119,24      100,00. 
Formel  des  krystallisirten  Salzes  Na  0,  C4  H  0^  +  3  Aq. 

berechnet       gefunden 
V. 
1  At.  Natron  =  390,89  -  29,08 

1    »  Fumarsäme   =  615,88  —  45,82 
3    n  Wasser        =  337,41  -  25,10  -  25,12 

1344,18      100,00, 
Formel  des  wasserfreien  Salzes  Na  0,  C4  H  0$. 

befechnet  gefunden 

HL       IV. 
i  At  Natron         =  390,89  -  38,82  -  38,85    38,69 

1     f,  Fumarsäure  =  615,88  —  61,18 

100e,77      100,00. 

4» 
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Versucht  man  es,  ein  saures  Natronsalz  darzust^en,  so 
erbält  man  beim  Abdampfen  ein  Salz  in  warzenförmig  vereinig- 
ten BUttchen,  das  in  verdänntem  Weingeist  ziemlich  löslich,  dorcb 
Alkohol  aber  gefällt  wird.  Bis  zu  100^  erhitzt  verliert  es  nur 
wenige  Milligramme,  wie  das  saqre  Kalisalz;  bei  200^  wird  ein 
Theil  der  Slure  abgeschieden,  der  an  das  Uhrglas  sich  sublimirt 
Bei  einem  Versuch,  das  Natron  zu  bestimmen,  sublimirt  beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  der  grdfste  Theil  der  ungebundnen 
SSure.  Das  Salz  war  demnach  nur  ein  Geroenge  von  neidralem 
iumarsaurem  Natron  mit  Fumarsäure;  ein  saures  Natronsalz 
scheint  nicht  zu  existiren.  Ein  Kali-  und  Natrondoppelsalz  zu 
erhalten,  mifslang  ebenfalls;  das  krystallinische  Produet  gab, 
geglüht  und  als  Chlormetall  durch  Platinchlorid  gefällt,  stets  zu 
wenig  Kali. 

Fumarscmres  Ammoniak. 
SitUgt  man  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Ammom'ak  und 
verdampft  die  Lösung  in  der  Wärme  bei  gewäiniicher  Tempe- 
ratur ,  so  verliert  sie  Ammoniak  und  reagirt  sauer.  Mit  Am- 
moniak im  Ueberschufs  unler  einer  Glocke  neben  kaustischen 
Kalk  gesetzt,  verdampft  sie  sehr  langsam;  man  erhält  grofse, 
regehnäfsige  Krystalle,  die  sauer  reagiren  und  nach  der  Analyse 
als  ein  saures  Ammoniaksalz  sich  erweisen. 

Saures  fvmarsaures  Ammoniak. 

Das  saure  Arorooniaksalz  bildet  sich  am  schönsten  durch 
langsames  Verdunsten  deir  wäfsrigen  Lösung  über  Schwefel- 
sänre  und  Kalk.  Die  Krystalle*)  dieses  Salzes  gehören  in  das 
zwei-  und  eingliedrige  System;  sie  bilden  vierseitige  Säulen, 
abgestumpft  zu  sechsseitigen;  begrenzt  durch  die  grade  End- 
fläche c  und  die  schiefe  Endfläche  d. 


*)  Diflte  Beftimmiiiig  Yerdanke  ich  der  Gftte  dot  Um.  Prot  Kop^ 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Rieckker^  diem.  Vniermieh.  Üb.  emige  fwmmnam^  M%e  Hc  53 

Das  Ammoiitaksab  UM  sioh  in  Wasger  and  Weingeist.  Ans 
dam  Ukirocknea  Sähe  wurde  das  Aumomak  nittelsl  Piatin- 
ddorid  besUaunt 

0,346  Substanz  gaben  0,600  Platinsabniak  =  t3|3407pC. 
AnmionialL 

1,5041  Substanz  gaben  2,758  Platinsalniiak  s  14,07pa 
Anuneniak. 

Das  orithmetisci^  Mittel  hieraus  ist  13,70  pC. 

Die  Formel  des  Ammoniaksalzes  wfife  N  Ht,  H  0  +  SC« 

HQ,. 

berechoei    fefuadea 

1  AL  Ammoniak     =  214,47  -  13,76  —  13,70 

2  n  Fumar88m*e    =1231,76  --  79,01 
1    a  Wasser         =  112,47  -    7,23 

1556,70      100,00. 

Ein  Doppdsalz  von  Ammoniak  mit  Kali  wwrde  darzustellen 
versucht  Die  krystallinische  Masse  wurde  im  Piatintiegel  ge* 
gläbt,  das  kohlensaure  Kali  in  Chlorkalium  verwandelt  und  mit 
Platinchk>rid  ge&llt.  Zwei  Versuche,  die  gemacht  wurden,  gaben 
ungönst^e  Resultate;  der  erste  ergab  19,16 pC,  der  zweite 
32,27  pC.  Kali.  Der  Rechnung  nach  mafsten  27,45  pC.  erhalten 
werden. 

Da  die  Existenz  eines  Kali-Ammooiaksalzes  sehr  in  Zwei- 
Cd  gestdil  war,  so  versuchte  ich  es  nidit,  ein  Doppelsalz  von 
Natron  bqiI  Ammoniak  darzustellen. 

FMNanaMref  Quecksäberoxj/duL 

Setzt  man  za  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eine  Losung 
von  Fumarsfiure  oder  eines  fumarsauren  Alkalis,  so  erhalt  man 
einen  weifsen»  krystallinischen ,  sich  leicht  absetzenden  Nieder- 
sebhg,  der  bei  100^  seine  Farbe  nicht  verändert  und  nicht 
meriLlich  an  Gewkhl  verliert. 
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Das  Quecksilberoxydalsalz  durch  Schwerelamroonium  zu 
sersetcen,  gab  ein  ungänstiges  ResidUit;  besser  gelang  es,  das 
Qnecksilberoxydul  als  Calomel  zu  bestimmen. 

2,096  bei  100<»  getrocknetes  Salz  gaben  1,925  Qaccksilber- 
chlorCbr  =r  1,70323  Quecksdberoxydul. 

Das  firniai'saare  Quecksilberoxydol  Hga  0 ,  C4  H  0«  be- 
steht demnach  aus : 

beredmet        gefunden 
1  At.  Ouecksilberoxydulrz  2631,64  ^  81,03  —  81,13 
1    »  Fumarsäure  =  615,88  —  18,97 

3247,5*2      100,00. 

Wird  eine  kochende  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  Fu- 
marsäure versetzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  beide  Körper  un- 
verbunden  ab.  Salpetersaures  Quecfcsilberoxyd  mit  Fumarsaure 
gekocht,  verhalt  sich  ebenso;  fein  geriebenes  Oo^^^ksilberoxyd 
wird  selbst  bei  erhöhter  Temperatur  von  Fumarsäure  nicht  auf- 
genommen. Quecksilberchlorid  wird  durch  ein  lumarsaures 
Alkali  gefallt  Der  erhaltene  gelblichweifse  Niederschlag  zeigte 
sich  unter  der  Loupe  als  ein  Gemenge  von  2  Salzen,  einem 
weifsen,  krystallinischen  und  einem  gelben  in  Nadeln.  Ich  habe 
diese  beiden  Salze  nicht  näher  untersucht. 

Fumarsaures  Silberoxyd. 

Das  Silbersalz  wurde  durch  Zersetzen  von  fumarsaurem 
Kali  mittelst  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  Die  Atomge- 
wichtbestimmung kann  nicht  durch  Glühen  des  Salzes  erzielt 
werden,  da  beim  Erhitzen  die  Masse  Feu^  fängt  imd  wie 
Schiefspulver  abbrennt.  Das  Silber  wurde  als  Chlorsilber  be- 
stimmt. 

2,186  bei  100<^  getrocknetes  Silbersab  gaben  1,889  Chlor- 
silber =  1,52825  Silberoxyd. 
Das  Silbersalz  enthält: 
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heredmel    gefuadeo 
i  At  Süberoxyd    =  1451,60  -  70,21  —  69,90 
1     »  Fumarsäure  =    615,88  —  29,79 

2067,48      100,00. 

nmarsam^es  ESeenomifd. 

Frisch  gefülltes  Eisenoxydhydrat  wird  von  Fumarsäure 
weder  in  der  Kalte  noch  in  der  Warme  aufgenommen.  Versetzt 
man  aber  sdorefreies  Eisenchlorid  mit  fumarsaurem  Kali,  so 
erhält  man  einen  voluminösen,  zimmtbraunen  Niederschlag,  der 
ach  schwer  auswaschen  läfst  und  dem  bemsteinsauren  Eisen- 
oxyd  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  ähnlich  ist  In 
Ammoniak  unlöslich;  in  Säuren  löslich. 

Der  in  der  Kälte,  so  wie  der  in  der  Siedhitze  erlialtetie 
Ntedersehlag  besitzt  dieselbe  chemisclie  Zusammensetzung« 
Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Fiössigkeit  gab  mit  Ferrocyan* 
kalium  versetzt,  nur  eine  Trübung,  so  dafs  nur  ganz  geringe 
Spuren  von  Eisenoxyd  ungefälH  zur üeb  geblieben  waren. 

1.  0,963  kalt  geßlltes  und  bei  200^  getrocknetes  Salz  gaben 
0,429  Eisenoxyd. 

0.0,611  heifs  gefälltes  und  bei  derselben  Temperatur  getrock- 
net 0,267  Eisenoxyd. 

10.0,584  kalt  gefälltes  gaben  unter  denselben  Umständen  0,256 
Eisenoxyd. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  des  fimiarsauren  Eisen- 
oxyds =  Fe»  0„  2C4  H  0,. 

berechnet  gefunden 

L        n.      in. 

1  At.  Eisenoxyd     =    978,42  -^  44,22  -  44,54  43,70  44,00 

2  »  Fumarsäure  =  1231,76  —  55,78 

2210,18      100,00. 
Es  ist  demnach  2/3  fumarsaures  Eisenoxyd. 
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Mit  Cüiromoxyd  und  Thooerde  scheint  die  Fominrsaure  keine 
Verbindimg  einzagdien. 

Digerirt  man  saures  fumarsaures  Kali  mit  basisch  salz- 
saorem  Antimonoxyd  in  der  Wanne  und  filtrirt  nach  eim'gen 
Standen  ab,  so  enthalt  die  Flüssigkeit  keine  durch  Schwefelwasser- 
stoff nadiweisbare  Spur  von  Antimonoxyd  gelöst  Eine  dem 
Brechweinstein  anafoge  Verbindung  existirt  demnach  nicht» 

Fassen  wir  die  Resultate  zusammen,  so  ergiebt  sich ,  dab 
die  Fumarsäure  unter  die  Zahl  der  einbasischen  Säuren  ge- 
rechnet werden  mufs.  Der  Mangel  eines  sauren  Baryt-  und 
sauren  Silbersalzes,  so  wie  eines  sauren  Salzes  ans  der  Magne- 
sia-Aoihe  sprechen  unzweideutig  dafUr. 

Besonders  oharakterisirt  sich  die  Fumarsäure  durch  das 
Verhalten  ihr^  Salze  gegen  Säuren.  Alle  fumarsauren  Salze 
geben  in  Berührung  mit  einer  Mineralsaure  ihre  Basis  an  letztere, 
und  die  Fumarsäure  fällt  ihrer  Schwerlöslichkeit  zu  Folge  kry- 
stallisirt  heraus;  diefs  habe  ich  an  allen  untersuchten  Salzen  be- 
stätigt gefunden. 

Einige  Anomalien  finden  sich  unter  den  fumarsauren  Saben; 
so  z.  B.  sind  in  der  Magnesia-Gruppe  das  Manganoxydul-  und 
Ki^feroxydsalz  schwer  löslich,  während  das  Magnesia-, Zink-, 
Nickel- und  Kobaltsalz  löslich  sind;  bei  100^  ist  das  Manganoxydul- 
und  Zinksalz  trocken,  während  das  Nickel-  und  Kobaltsalz  noch 
1  At.,  das  Magnesiasalz  noch  2  At.  Wasser  zurückhalten,  die  erst 
bei  200^  entweichen. 
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lieber  Maleinsäure^  DarsteDong,  Eigenschaften  und 

Zusammensetzung  ihrer  wichtigsten  Salze; 

VCHI  Dn  PA.  Büchner^  jun. 

Die  Maleinsäure  ist  schon  Gegenstand  vielftltiger  ond  ge- 
nauer Untersuchung  gewesen.  Nicht  nur  wurde  ihre  Darstellung 
mannidifaltig  versucht,  die  Eigenschaften  derselben  genau  be- 
stinunt,  es  sind  auch  ausserdem  einige  ihrer  Varbindongen  dargestellt 
und  analysirt  word^.  Indessen  sind  die  wichtigsten  derselben, 
sowohl  ihrar  Darstdlung,  als  ihrer  Zusammensetzung  nadi,  zur 
Zdt  noch  unbekannt  geblieben.  Dieses  hat  mich,  auf  den  Wunsch 
des  Hm.  Prof.  Liebig,  veranlasst,  die  Maleuisäure  nochmals 
zum  Gegenstände  einar  ausfuhrlicheren  Arbeit  zu  wählen. 

Zur  leichteren  Uebersicht  und  der  Vollständigkeit  des  Ganzen 
sduen  es  mir  zweckmäfsig,  ehe  ich  zur  Beschreibung  der  ein* 
zdnen  Salze  übergehe,  das  hauptsächlichst  Wichtigste  hier  kurz 
wiederzug^n,  was  Pelouze  und  Liebig  UberdieMaldnsäure 
selbst  veröffentlicht  haben. 

Die  Maleuisäure  ist  bekanntlich  em  Zersetzungsproduct  der 
Aqifeistture  bei  höherer  Temperatur.  Untem^irft  man  Aepfel«* 
siurehydrat  in  einer  damit  zum  vierten  'Fheile  angefidlten  Re- 
tcnrte  einer  rasdien  Destillation,  so  destiDirt  zuerst  Wasser  und 
später  erscheinen  stark  sauer  riechende  Dämpfe,  wdche  in  efaier 
Vorlage  au%efangen  und  abgekühlt,  sich  mit  dem  gleichzeit^ 
üb^egang^ai  Wasser  zu  einer  sehr  sauer  schmeckenden, 
dgenthümlich  schwach  brenzlich  riechenden,  wasserhellen  Flüs- 
sig^it  verdichten,  aus  welcher  sich,  beim  Verdampfen  im  Was« 
s^dampfe,  die  Maleuisäure  rein  und  krystallisirt  abscheidet  — 
Das  Erhitzen  der  Aepfelsäurc  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  bei 
emem  gewissen  Zeitpunkte  die  schmdzende  und  sied^ide  Siure 
dicker,  zäher  imd  trüb  zu  werden  beginnt.     Nach  Entferaimg 
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des  Feuers  gehl  die  Desifllaliön  noch  einige  Augenblicke  fori, 
und  es  erstarrt  alsdann  pVttzlich  der  Rückstand  in  der  Retorte 
zu  einer  krystalliniscb^  ganz  trodoien,  weichen  Masse,  —  d^ 
Fumarsäure  —  einem  zweiten  Zersetzungsproduct  da*  Aepfdsäure. 
Wird  die  Destilktion  der  A^felsäure  über  diesen  Punkt  hinaus 
fortgesetzt,  wo  die  Masse  der  zurückgebliebenen  Fumarsäure 
fest  wird ,  so  erhält  man  gefilitte,  brenzliche  Piroducte»  Es  isl 
bei  dieser  Operation  hauptsächlich  zu  bemerken,  dafs,  je  schnei^ 
ler  und  rasdier  die  DestiHation  des  Aepfdsäurehydrals  von 
Statten  geht,  man  desto  mehr  Maleinsäure  erhält,  und  Liebig 
fand  neuerdings,  dafs  die  Ausbeute  an  letzterer  noch  weit 
reichlicher  ist,  wenn  man  sich  hierzu  einer  sdu*  geräumigen 
Retorte  und  Vorlage  bedient. 

IMe  Zersetzungserscheinungen,  so  wie  die  dabei  auftreten- 
den Producte,  sind  zuerst  von  Pelouze  beobachtet  und  unter- 
sucht worden;  die  flüchtige  Säure  nannte  er  „Mälemsävre.^^ 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  bis  zu  ihrem  Zersetzungs- 
pimkte  treten  aus  ihren  Elementen  (C4  H«  O4)  die  Elemente  von 
1  Atom  Wasser  aus,  wodurch  zwei  isomere  Säuren,  Fumarsäure 
und  Malemsäure,  welche  man  als  Aepfelsäure  minus  HO  betrach- 
ten kann,  CC4  H  Os)  +  Aq.,  erzeugt  werden. 

Die  Krystalle  der  Maleinsäure  erscheinen  in  farblosen,  durch- 
sk^tigen,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  an  denen  noch  als  Ab- 
stumpfung Octaederfiächen  auftreten;  jedoch  sind  die  Krystalle 
zu  undeutlich,  um  eine  einigermafsen  genaue  Bestimmung  zu 
gestatten.  Die  Messung  ihrer  Winkel  ist  wegen  fehlenden 
Glanzes  und  der  Unfähigkeit,  Gegenstände  auf  ihrer  Oberfläche 
deutlich  abzuspiegeki,  nicht  zulässig.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  efflorescirt  sie  stark  an  den  Wandungai 
und  Rändern  der  Geftisse.  Sie  ist  leicht  löslich  im  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  die  wissrige  Lösung  hat  einen  heftig  sauren, 
hintennach  kratzenden,  zusammenziehenden,  metallischen  Ge- 
schmack, und  röthet  stark  Lackmus. 
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Die  Krystalle  enthalte  1  Atom  Wasser,  welches  durch 
Wärme  austreibbar  ist,  wobei  sich  die  Saure  leicht  zersetzt 

Der  Hauf^harakter  des  Maleinsaurehydrats ,  wodurch  es 
sich  von  dem  Hydrate  der  Aconitsäure  unterscheidet,  mit  dem 
es  eine  gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  ist  sein  Verhalten 
g^en  die  Wärme.  Einer  raschen  Destillation  unterworfen, 
zulegt  sich  nämlich  das  Maleinsäurehydrat  in  Wasser  und  in 
eine  weifse,  bei  57^  schmelzend^  und  bei  176®  siedende  flüchtige 
Materie,  welche  die  ZusammeniSelzung  der  wasserfreien  Malein- 
säure besitzt  Diese  Materie  wird,  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt, 
zersetzt,  färb^sich  braun,  liefert  brennbare  Gasarten,  und  im 
Rückstande  KcAIe;    (P«Louze> 

Erhält  man  das  Maleinsäurehydrat  längere  Zeit  im  Schmel- 
zen, so  zeigt  es  ganz  ähnliche  Erscheinun^ren  wie  das  AepfeU 
»äurdiydrat;  es  verwandelt  sich  nämlich  die  flüssige  Masse  nach 
und  nach  in  einen  festen  krystallüiischen  Brei  '^on  reinem  Fumar- 
saurehydrat,  von  dem  man  durch  Abspülen  nut  Wasser  die  un- 
zerlegte  Maleinsäure  leicht  trennen  kann. 

Das  Hydrat  der  Maleinsäure,  so  wie  die  wasserfreie  Säure, 
ist  von  Pelouze  und  Liebig  analysirt  worden.  Letztere  be- 
steht ihrer  procentischen  Zusammensetzung  nach  aus:  49,45  Koh- 
lenstofl;  2,02  Wasserstoff  und  48,53  Sauerstoff  =  C4  H  0,  = 
p  M.  Ihr  Atomgewicht  ist  :=  618,323  und  ihre  Sättigimgsca- 
pacität  =  16,14.  Die  Maleinsäure  ist,  wie  aus  der  später 
folgenden  Beschreibung  ihrer  Salze  hervorgeht,  eine  von  jenen 
organischen  Säuren,  welche  unter  die  Klasse  der  zweibasischen 
gerechnet  werden  muss.  —  Es  muss  daher  die  festgesetzte 
Formel  des  Hydrats  der  Säure  doppdt  genommen  werden.  Also: 
C.  HjOe  +  2HO. 

Bekanntlich  bildet  eine  zweibasische  Säure  zwei  Reihen 
von  Salzen.  In  der  einen  Reihe  sind  zwei  Atome  Hydratwasser 
vertretai  durch  zwei  Atome  Metalloxyd;  sie  stellt  die  Reihe  der 
zweibasischen  oder  neutralen  Salze  dar.     In  der  andern  ist  nur 
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1  Atom  Hydratwasser  verlrelen  durch  1  Aequiralent  Metalloxyd; 
sie  stellt  die  Reihe  der  ebibaäschen  oder  sauren  Salze  dar: 
Formel  der  neutralen  Salze  R  +  2  MO 


YwmA  der  sauren  Salze  ft  +  )J 


HO 
MO 


EinHaq^tcharakier  eina*zweibasischai  Süure,  der  siewesent- 
lidi  von  den  einbasischai  unterscheidet,  beruht  in  ihrer  FUhig- 
keit^  mit  Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd  saure  Salze  zu  bilden. 

TKßsm  Charakter  besitzt  die  Maleinsäure;  viele  ihrer  neu- 
tralen Salze  lassen  sich  ohne  Zerstörung  nidit  wasserfrei  erhal- 
ten, so  dars  man  annehmen  muTs,  dab  das  Hydratwasser  der 
Säure,  wenn  auch  vertretbar  dmrdi  Basen,  dennoch  nicht  ab- 
scheidbar durch  hdh^e  Temperaturen  ist 

Da  das  Maleinsaurehydrat  mit  dorn  Fumarsäure-  und  dem 
Aconitsäurehydrat  eine  gleidie  Anzahl  Aequivalente  an  Kohlen- 
stoff, Wass^^toff  Und  Sauerstoff  hat,  so  ist  es  von  um  so  gr(>- 
fserem  Interesse ,  die  Constitution  und  Eigenschaften  ihrar  Salze 
kennen  zu  lernen,  als  gerade  durch  sie  die  Merkmale  und  Cha- 
rakteristik einer  Säure ,  die  mit  andern  eine  gleiche  2Susammen- 
setzung  hat,  am  meisten  hervorgehoben  werden. 

Ich  will  zuerst  die  Hauptgrüppen  ihrer  Sabse  kurz  charak- 
terisiren  und  sodann  die  Beschre3>ung  der  einzelnen  Sabe, 
welche  ich   einer  nüheni  Untersuchung  unterworfen  habe,  nie- 


Die  neutralen  Sahee  der  Alkalien  irind  nicht  krystallisirbar, 
in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol;  das  Ammoniak  und 
Kalisate  sind  stark  hygroskopisch.  Sie  verbinden  sich  mit  dem 
Hydrate  der  Säure  zu  sauren  Salzen,  die  leu^t  löslkh  in  Was- 
ser und  krystallisirbar  sind.  Valeinsaures  Kali  und  Natron  bilden 
miteinander  ein  Doppelsalz. 

IGt  den  alkalischen  Erden  verbindet  sich  die  Maldnsäure 
dl)en£ds  zu  neutrale  und  sauren  Sahen,  die  leicht  krystalli- 
siren.    Die  neutralen  Erdsalze  biMen  weder  ant«r  skk,  nodi 
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mit  den  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  Doppebalze.    Ich  gebe 

jetzt  zu  den  einzelnen,  in  die  Untersuchung  aufgenommenen 

Salze  über. 

MakSmämre  und  KaU. 

a)  Neutrales  malefnsaures  Kali 

C%  Hs  0«,  2K0. 
Man  erhält  es  durch  Satten  einer  Lösung  von  kohlaisau- 
rem  Kali  mit  Maleüisäure.  Die  wenig  concentrirte  Lösung  sehe  - 
det  nach  längerem  Stehen  keine  Krystatte  ab.  Erst  beim  Ver- 
dunsten derselben  bis  zur  Syrupconsistenz  bilden  sich  einige 
wenige  strahlenförmig  zusammenhängende  Krystalle,  die  von 
weicher,  wachsartiger  Beschaffenheit  sind  und  sich  leicht  zer- 
drücken lassen.  Sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlösh'di 
in  absolutem  Alkohol  Da  die  so  erhaltenen  Krystalle  zur  Analyse 
nicfat  verwoulet  werden  konntai,  wurde  euie  concentrirte  wäs- 
serige Lösung  mit  absohitem  Alkohol  versetzt ,  wobei  sich  das 
Salz  in  Form  eines  weiCsen,  krystallinischen,  zusammengeballten 
Pidvers  abschied,  das  durch  öfteres  Uebeiyriessen  mit  absohitem 
Alkdiol,  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit  wurde,  und  ge« 
trockne  ein  vollkommen  weifses,  kömiges,  sehr  hygrosk(^i- 
sches  Pulver  darstellt. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verhMr  bei  100^  C. 
mchts  mehr  an  seinem  Gewichte. 

I.  0,371  Grnt  bei  lOO^^C.  getrocknet,  gaben  0,267  kohlensaures 
Kali,  entsprechend  0,i81  Kaliumoxyd.  Hieraus  berechnetes 
Atomgewkht:  2362. 
IL  0,454  Grm.  Substanz,  gaben  0,326  kohlensaures  Kali;  diese 
entsprediasi  0,221  KaUumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht: 246a 
Das  Sab  besteht  also  aus 

berechnel:  ffdandeii: 

L  n. 

2  At.  KaU            1179,840  -    48,834  -    48,948  -  48,678 

1    ^  Maleinsäure  1236,646  —    51,166  --    51,052  —  51,322 

2416,486  —  100,000  —  100,000  —  10ü,0UÜ 
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b)  Saures  nialeinsaures  Kali. 


C.H.O.|JO 


+  HO. 


Wird  eine  bekannte  Quantität  Haleinifiure  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt  und  hierauf  eine  gleiche  Menge  Maleinsäure  hin- 
zugegeben, so  erhält  man  beim  Erkalten  der  durch  gelindes 
Verdampfen  ziemlich  concentrirten  Flüssigkeit  klane  Krystalle 
von  saurem  maleinsaurem  Kali;  sie  waren  nicht  deutlidi  genug 
ausgebildet,  um  ihre  Form  annähernd  bestimmen  zu  können. 
Die  Kostspieligkeit  der  Säure  erlaubte  die  Darstellung  grösserer 
Quantitäten  sowohl  bd  diesem,  als  bei  den  meisten  andern  Sal- 
zen, nicht. 

Das  saure  maleinsaure  Kali  ist  leicht  löfshch  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  fSrbt  Lackmuspapier 
stark  roth.  —  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  wird  ihm  das  zweite 
Atom  des  Säurehydrats  nicht  entzogen. 

Versetzt  man  concentrirte  Lösungen  von  neutralem  Kalisalz 

mit  freier  Maleinsaure,   so  fällt  das  saure  Saks  nicht  sogleich 

nieder,  und  nur  erst  nach  einiger  Zeit  scheiden  steh  Krystalle 

dieses  Salzes  ab.     Sie  enthalten  kein  Krystallwasser ,  dagegen 

zwei  Atome  Hydratwasser,  die  bei  100^  C.  nicht  austraten. 

0,6iO  Grm.  Substanz  bei  100*^  C.  getrocknet,  hinterliefsen  beim 

Glühen  0,259  kohlensaures  Kali;    diese  enti^echen  0,176 

Kaliumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2044. 

Es  besteht  demnach  das  Salz  aus: 

berechnet:  g^sndeo: 

i  AI  Maleinsäure  1236,646  ~    60,279  -    60,482 

1  „  KaU       „      589,920  -     28,755  —    28,852 

2  „  Wasser  „      224,956  —    10.966  —    10,666 

2051,522  —  100,000  —  lOQ^pOO. 
Maleinsäure  und  Natron. 
a)  Neutrales  maleinsaures  Natron 
C.  H,  Oe,  2  NaO  ^  HO 
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Die  DarsleUtuif  dessdben  gaschiehl  durch  Sütigen  eiher 
LösiBig  von  Maleinsäure  mit  koUensaureni  Natron ;  es  ist  zweck- 
mafsig,  die  Flüssigkeit  zu  erwirmeo,  weil  sich  sonst  leicht  dop- 
pelt kohlensaures  Natron  bildet,  wie  diefs  auch  bei  der  DarstcU 
lun;  des  Kalisalzes  be<rfmchtel  werden  muss.  Eine  ziemlich 
concentrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Eriudten  keine  Krystalle; 
whtl  sie  durch  Abdampfen  auf  die  möglichste  Concentrali(m  ge- 
bracht, so  erstarrt  sie  nach  und  nach  zu  einar  dttnnen,  trüben 
Gallerte  von  kleinen  Krystallnadebi,  die  sich  nur  schwierig  trock- 
nen lassen  und  eine  grosse  Menge  Mutterlauge  einschliefsen.  zu 
wd(^er  das  abgeschiedene  Salz  nur  in  geringem  Verhältnisse 
steht  Das  neutrale  midelnsaure  Natron  ist,  wie  das  Kalisalz, 
unlöTslich  in  Alkohol;  es  wurde  daher  eine  möglichst  ccmcen- 
trirte  Lösung  mit  absohitem  Alkohol  versetzt,  und  das  hierdurch 
gefällte,  von  noch  eingeschlossenem  Wasser  zusammengeballte, 
klebrige  Salz,  so  oft  mit  Alkohol  übergössen  und  lungere  Zeit 
damit  in  Berührung  gelassen,  bis  eine  herausgenommene  Probe, 
auf  Löschpapier  getrocknet ,  sich  leicht  pulvern  liefs.  So  dar- 
gestellt, ist  das  Salz  vollkommen  weifs,  von  kömig  kryslallini- 
scher  Beschaffenheit.  Es  hat  keine  hygroskopische  Eigenschaften, 
iwodurch  es  sich  hauptsächlich  von  dem  Kali  und  Ammoniaksahe 
unterscheide.  Beim  Trocknen  bei  100^  C.  bleibt  auf  1  Atom 
Basis  ein  halbes  Atom  Hydratwasser  zurück. 

I.  0,362  Grm.  bei  lOO^^C.  getrocknet,  gaben  0,230  kohlensaures 
Natron  durch  Glühen;  diese  entsprechen:  0,134  Natriumoxyd. 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2144,4. 

II.  0,332  prm.  gaben  0,210  kohlensaures  Natron,  entsprechend : 
0,123  Natriumoxyd.  Hieraus  beredmetes  Atomgewicht :  2110,2. 

Das  Salz  besteht  also  aus : 

berechnet : .  irafimdeQ : 

r        n. 

1  At  Maleinsäure  =  1236,646—  68,033-   58,551-   58,432 

2  „Hatron         =    781,800—  36,688-  37,016-   37,018 
1  „Wasser       =    112,478-     5,279—     4,433-     4,500 

2130,934  -  100,000  —  100,100  -  100,000 
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b)  Saures  maleinsaures  Nalron. 

C.  B,  0.  I  ^^     +  »  Aq. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem,  maleinsaurem 
Natron,  dieselbe  Quantität  Maldkisaure,  welche  ersteres  gebunden 
enthalt,  so  erhftlt  man  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung 
ziemlich  deutlich  ausgebildete  Krystdie,  die  dem  rhombischen 
Systeme  angehören,  und  sich  als  rhombische  Säulen  in  Combi- 
nation  mit  der  makro-  und  brachydiagonalen  Fläche  und  einer 
sich  entwickebden  Rhombenpyramide  mit  der  rhombisdien  Fläche 
zu  erkennen  geben«  Die  Krystalle  sind  ziemlich  schwer  löfslich 
in  kaltem,  löfslicher  in  heifsem  oder  kochendem  Wasser;  ver- 
mischt man  daher  concentrirte  Lösungen  von  neutralem,  malein- 
saurem  Natron  und  freier  Maleinsäure,  so  entsteht,  ähnlich,  wie 
beim  Vermischen  von  neutralem  weinsaurem  Kali  mit  freier 
Weinsäure,  ein  krystallinisch  körniger  Niederschlag  von  saurem 
maleinsaurein  Natron.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Alkohol; 
die  wässerige  Lösung  röthet  stark  Lackmuspapier;  durch  Alkohol 
wird  aus  ihr  das  saure  Salz  abgeschieden;  beim  Erkalten  einer 
concentrirten  Lösung  bildet  sich  ein  Haufiierk  kleiner  Nadeln. 
Das  Salz  enthält  aufser  einem  Aequivalent  basischen  Wassers,  noch 
sechs  Aequivalente  Krystallwasser,  welche  letztere  bei  100®  C. 
austreten. 

Versetzt  man  neutrales,  maleinsaures  Natron  mit  Essigsäure, 
so  fallen  kleine  Krystalle  von  saurem,  maleinsaurem  Natron  niedm*, 
wenn  die  Lösung  concentrirt  ist;  bei  mäfsiger  Verdünnung  er- 
folgt die  Bildung  dieses  Salzes  erst  nach  einiger  Zeit,  und  die 
Krystalle  sind  deutlicher  aui^ebikiet.  ^ 
L  0,428  Grm.  der  bei  100^  C.  getrodmeten  Substanz,  gaben 
durch  Glühen  0,164  kohlensaures  Natron;  diese  entsprechen 
0,096  Natriumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  1742. 
ft  0,946  Grm.  derselben  Subst.,  gabra  0,395  kohlensaures  Na- 
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tron;  diese  entsprecben  (V212  Natrimnoxyd.  Hieraus  beredi» 

netes  AtomgewicU :  1744. 

Das  Salz  besteh!  deoniaGh  aus: 

berechaet:  fdTiuidca: 

L  IL 

1  At.  Halein^ure  1236,646  —  71,072  —  70,961  -    70,901 

I    „  Natnm  390,900  —  22,464  —  22,429  —  22,410 

1    „  Waaser  112,478  —     6,464  —     6,410  - 


1740,024  — 100,000  —  10(VKX)  - 100,000 

Ferner  gaben: 

0,481  Gnn.  bei  100®  C.  g^etrocknet  beim  Verbrennen  rail  Ku- 
pferoxyd unter  Zusatz  von  etwas  Antimoqpxyd:  0,611  KoUen- 
saure  und  0,101  Wasser;  diese  entsprechen  0,169  Kohlenstoff 
und  0^11  Wassa^toff.    DieTs  giebt  in  100  Theilen: 

berechnet:  geftmden; 

1  Ai  Natron  390,900  —  22,464  —  22,429 

8  „  Kohlenstoir  611,504  —  35,143  --  35,155 
3  „  Wasserstoff  37,434  —  2,151  —  2,286 
7   „  Sauerstoff      700,000  —  40,242  -  40,130 

1739,838  -  100,000  —  100,000. 
Femer:  3,319  Gnn.  lufltrocknes  Salz  verioren  bei  100*^ C 
0,940  Wasser;  in  p.  c. :  28,  32,  entsprechend:  6  Atomen. 

MaUSmäure,  Kali  utui  Natron, 

i  KO 
Ci  H,  0,   \  +2Aq. 

/  NaO  ^ 

Sättigt  man  eine  gewisse  Quantilät  einer  Lösung  von  Ma- 
leinsäure genau  mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  zu  der  gesät- 
tigten Flüssigkeit  dieselbe  Menge  Moleiusiiurelösung  hinzu  und 
neutralisirt  nun  mit  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man,  nachdem 
die  Salzlösung  durch  Verdunsten  bis  fast  zur  Syrupconsistenz 
concentrirt  worden  ist,  nach  dem  Erkalten  kleine  Krystalle, 
wel(^e  denen  des  weinsauren  Kalkes  nicht  unähnlich  sind,  und 
Aonal.  d.  GbenUe  u.  Pbarm.  XLIX.  Bds.  1 .  Ilefk  5 
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in  d^  beim  Erkalten  dünn  gallertartig  gewordenen  Mutterlauge 
undiärschwimmen.  Pie  erhaltene  QnantitiH  d^  Krysts^'  steht 
zu  der  in  der  Mutterlauge  noch  g^dkifsten  Menge  Salzes  in  sehr 
geringem  VerfaältniTs.  Tkim  Verdunsten  einer  kleinen  Quantität 
der  Sal^ösung  auf  einem.  Uhrglase  unter  SchwefelsSure,  hinter- 
bleibt eine  klebrige,  guinmiartige  Materie,  von  wenig  krystallir- 
nischem  Ansehen,  die  ai|  der  Luft  in  kurzer  Zeit  Feuchtigkeit  an- 
zieht und  zerfliefst  -^  Die  Eigenschaft  dieses  Salzes  in  Alkohol 
unlöslich  zu  seyn,  wurde  zur  Darstelhmg  desselben  benutzt, 
und  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  das  Stlz  zuerst  in  Form  eines  krystaUini- 
seben  Breies  abscheidet.  Durch  wiederholtes  Uebergiefsen  des- 
selben mit  wasserfreiem  Aftohol,  und  längere  Zett  mit  letzteren 
in  Berührung  gelassen,  bleibt  endlich  das  Salz  als  krystaUini- 
sches,  vollkommen  weifses  Pulver  zurück,  das,  wie  oben  be- 
schriebei,  an  der  Luft  leicht  zerffieTst.  Es  ist  zja  bemerken, 
daCs,  da  die  freiwillige  Krystallisation  des  Salzes  nur  schwierig 
und  die  Abscheidung  desselbei  durch  Alkohol  geschieht,  die 
anzuwendenden  Quantitäten  von  Säure  genau  dieselben  seyen, 
und  dafs  die  Sättigung  der  Säurenengen  durch  kohlensaures 
Kali  und  Natron  mit  eben  so  grofser  Vorsicht  Statt  finde,  da 
jeder  Ueberschuis  dersefl)en  ebenfolls  durch  Alkohol  gefüllt,  und 
so  '»ine  Venmreinigung  des  Salzes  herbeigeführt  wird. 

Das  über  Schwefeisianre  getrocknete  Salz  verlor  beim  Trock- 
nen bei  100^  C.  2  Atome  Krystallwasser;  es  enthält  kein  Hydrat- 
wasser. 

L  1,050  Grm.  der  bei  100<^  C  getrockneten  Subeftanz,  gaben 
nach  dem  Glühen  0,707  kohloisaures  Natron  und  kohlen- 
saures Kali;  ferner  1,380  Kaliumplatinchlorid;  diese  entspre- 
chen: 0,392  koUensaurem  Kali;  bleibt:  0,317  koUensaiu-es 
Natron;  0,390  kohlensaures  Kali  entsprechen  0,266  KaUum- 
oxyd;  0,317  kohlensaures  Natron  entsprechen:  0,185  Natrium- 
oxyd    es  verhdlt  sich  das  Natron  zum  Kaü,  wie  410  zu 
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562,  wdche  ZaUen  nahe  den  Aton^wichlen  von  Natron 
und  Kali  entsprechen. 

Ans  dem  Kali  beredinetes  Aloro|;ewidil :  2328,6. 

Ans  dem  Natron  berechnetes  Atomgewicht:  221& 
IL  0,737  bei  100^'G.  gelrockneter  Substax,  gaben  0^1  koh- 
lensaures Kali  und  kohlensaures  Natron;  femer:  0,983  Ka* 
linnq)hitinchlorid ;  diese  entsprechen:  &,279  kohlensaurem 
Kali;  Ueibt  kohlensaures  Natron:  0,222;  diese  entsprechen: 
0,130  Natriumoxyd;  0,279  kohlensaures  Kali  entsprechen: 
0,190  Kaliumoxyd. 

Aus  dem  Natron  berechnetes  Atomgewkht:  2216,1. 

Aus  dem  Kali  berechnetes  Atomgewicht:  2288,1. 

Das  Sab  besteht  demnach  aus: 

berechnet :  f ef und en : 

I.  n. 

lAtMalelhsaure  =  1236,646—  55,768-   57,048-   56,581 

1    ,,Kali  =    589,920-   26,603-   25,333—   25,780 

i   „Natron         =    390,900-   17,629-17,619-    17,639 

2217,466  — 100,000  — 100,000  ~  100,000 

1,971  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  ver- 
loren beim  Trocknen  bei  100^  C. :  0,180  Wasser;  diefs  giebt: 
%13  pC.  entsprechend  2  Atomen  Wasser. 
Hieraus  ergiebt  skh  obige  Formel 

Maktnsäure  und  Ammoniak. 
tQ  Neutrales  maleinsaures  Ammoniak. 
Man  arhält  dieses  Saks  durch  Uebersättigung  einer  Losung 
von  Malemsäore  mit  Ammoniak  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
mtter  einer  Glocke  neben  Kalk  in  einer  Atmosphäre  von  Ammo- 
iMk^  wobei  es  ab  krystaUinische  Gallerte  zurückbleibt.  Es  ist 
ndiöstioh  in  Alkohol,  und  kann  daher  auch  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  Salzlösung  mit  absolutem  Alkohol  als  weifses' 
krystallinisches  Pulver  dargestellt  werden.    Durch  öfteres  lieber- 
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giefsen  mil  Alkohol  wird  es  vollkommen  trocken  erhailen;  aber 
kaum  mit  der  Laß  in  Berührung  gebracht,  zieht  es  wieder  Fench- 
tigkeit  an,  wird  klebrig  und  zerffiefet  zuletzt  ganz.  Versucht 
man  das  durch  Fällen  einer  concentrirten  Salzlösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  dargestellte,  durch  wiederholtes  Uebergiefisen  mit 
demselben  und  rasches  Pressen  zwischen  Löschpapier  möglichsl 
trocken  erhaltene  Salz  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsaure, 
vollständig  lufttrocken  zu  machen  ^  so  zieht  es  gleichzeitig  mil 
der  Schwefelsaure  bis  zum  Zerfliessen  Feuchtigkeit  an,  und  erst 
nach  längerem  Stehen  entzieht  die  Schwefelsäure  dem  Sahse  das 
Wasser.  Wegen  dieser  so  sehr  grofsen  Attraction  des  Salzes 
zum  Wasser,  waren  für  die  nöthigen  Analysen  durebaus  keine 
genauen  Resultate  zu  erwarten,  wefshalb  Ich  auf  dieselben  ver- 
zichte, da  es  noch  in  einem  weit  höherem  Grade  hygroskopisch 
ist,  als  die  bereits  als  solche  beschriebenen  Salze.  Mit  Aetz- 
kali  Übergossen ,  oder  Kalkhydrat  vermischt,  entwickelt  sich  ein 
starker  Geruch  nach  Ammoniak. 

b)  Saures  maleinsaures  Ammoniak 


(  AdHtO 
C,  H,  0,,  j    jjQ 


Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  maleinsaurcm 
Ammoniak,  so  viel  Maleinsäure  hinzu,  als  in  ersterer  an  Ammo- 
niak gebunden  vorhanden  ist,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  das  saure  Salz  in 
Form  tafelförmiger  Blättchen  liefert.  Die  Kry stalle  sind  leicht 
löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol  Sie  entwickeln 
beim  Uebergiefsen  mit  Aetzkali ,  oder  mit  feuchtem  Kalkhydrat 
zusammengerieben,  einen  starken  Geruch  nach  Ammmiiak.  Die 
Lösung  röthet  Lackmus;  sie  mufs,  ehe  sich  aus  ihr  KryslaHe 
beim  Erkalten  abscheiden,  ziemlich  ooncentriii  aeyn,  und  kann 
zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dafs  sich  aus  ihr  freies  Am* 
moniak  entwickelt  Dieses  Säte  unterscheidet  sich  von  dem  neu- 
tralen Ammoniaksate  in  seinem  Aeufsern  sehr  wesentlich;   vor- 
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sOglich  aber  dadurch,  dafs  ea  leiehl  krystaUisirt  und  tnii  ihm  dui 
BigaDSchafi,  Wasser  aus  der  Luft  anzoziekea  und  zu  lerfliefsen, 
durdiaas  iridU  gemein  hat;  aohon  dieses  Yerhattea  giebt  die 
BxisteiuB  des  sauren  Salzes  hinlinglich  zu  erkennea.  Die  Krj" 
staUe  enthalten  kein  Krystallisationswasser,  dagegen  1  At  ba« 
sischen  Wassers.  Das  vollkommen  lutttrockne  Salz  verliert  bei 
400^  C.  nichts  mehr  an  seinem  Gewkhie.  Es  theilt  die  Consti- 
totion  aller  Ammoniaksalze. 

L  0,596  Grm.  des  bei  100»  C.  getrodmetan  Salzes,  gaben  durch 
FiDen  im't  PlatinGUorid  und  Globen  des  erhaltenen  Nieder* 
schbiges  0^9  metaDisches  Platin;  diese  entsprechen:  0,076 
Ammoniak.  Berechnetes  Atomgewicht:  1687. 
IL  0^7  Grm.  derselben  Substanz,  gaben  durdi  Fällen  mit  na* 
tindilorid.  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Alkohol  und 
Glllhen  desselben  0,259  metallisches  Platin;  diese  entsprechen 
0,044  Anmioniak.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  1660. 
Demzrfolge  besteht  das  Salz  aus: 

berechnel:  gefooden: 

I.  IL 

lAtlaIeiosöure  =  1236,646-^  73,782—  73,286—  73,118 

1„  Ammoniak    =    214,470—   12,795—  12,709-   12,680 

2„  Wasser        =    224,956—   13,423—  14,005—   14,202 

1676,072  —  100,000  ~  100,000 -- 100,000 

Femer  gaben: 

0,407  Grm.  Substanz  0,536  Kohlensaure  und  0,197  Wasser 
beim  Verbrennen  mit  Kupferoxjd.  Erstere  entsprechen  0,148 
Kohlenstoff,  letztere  0,021  Wasserstoff.    Dicfs  giebt  in  100 

TheSen: 

berechnet:  gefoodeo: 

8  At.  Kohlenstoff  -  611,504  —  36,488  —  36,363 

7  „  Wasserstoff—  87,346  —  5,212  ~  5,159 

8  „  Sauerstoff    —  800,000  —  47,737  -  48,023 
1    „  Sackstoff     —  177,086  -  10,563  —  10,455 

1675,886  —  100,000  -  100,000 

Digitized  by  VjOOQ IC 


70  Büchner,  über  MahbMMre 

SaureM  mäkmmutres  Anmomak  und  Kali. 

Wird  eine  h&mag  Yon  saurem  anleinMurem  Aiiiiiioiiid[ 
mit  Kuli  genau  neotratisirt,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  an  den  Wandungen  des  Ge- 
(afses  Itleine  kömige  Krystalle,  die  von  so  weicher  Beschaffen- 
heit sind|  dafis  sie  sich  mit  Leichtigkeit  m  einem  dfinnen  Brei 
zerdrttcken  lassen.  Die*  Bildung  derselben  erfolgt  nur  bei  einer 
starken  Conoentration  der  Flässigkeiti  wobei  das  Abdampfen  sdor 
gut  4ber  dem  Wasserbade  gescheht!  kann,  ohne  dafs  Ammo- 
niak entwefa)ht,  und  die  FIfissigkeit  sauer  reagirt  So  bildet 
inch  idbnalig  eine  Saldumste,  unter  der.  sich  Mutterlauge  von 
syrupartiger  Consistenz  befindet,  und  es  scheint  ein  Zeitpunkt 
XU  kommen,  bei  weldiem  bei  ileser  Temperatur  kein  Was-^ 
9er  mehr  verdunstet.  Uebergiefet  man  die  Krystalle  mit  Kali- 
lauge, oder  reibt  sie  Itnit  befeuchtetem  Kalkhydrat  zusammen, 
ohne  sie  vcfl'her  von  der  ihnen  adhdrirenden  Motterlange  befreit 
zu  haben,  was  durch  Trocknen  zwischen  Löschpapier  geschidit, 
so  entwickeln  sie  hinlingUch  Ammoniak;  ist  letzteres  geschdien, 
so  giebt  sich  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Ammoniak  zu 
erkenn^,  indem  das  höchst  lösliche,  hygroskopische  und  zer- 
flieCdiche,  neutrale  Ammoniaksalz,  dessen  Eigenschaften  oben 
erwähnt  wurden,  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibe  die  sich  bdm 
Trodmen  in*s  Papier  einzieht,  während  das  weniger  lösUcfae 
und  hygroskopische  Kalisalz  ^m  Theil  zurückbleibt  Allen  Am- 
moniakgebalt  dagegen  findet  man  I>eim  Uebergiessen  des  hSsdh* 
papiers  mit  Kalilauge. 

Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dafs  eine  Yerbindimg  von 
neutralem,  maleinsaurem  Ammoniak  und  Kali  in  fester  Form 
nicht  beslehl» 

Saurei  makmamres  Mnfnonfak  tmd  Nabron, 

Verfihrt  man  bei  der  Darstdiung  dieses  Salzes  auf  diesdbe 
Weise,  wie  bei  der  vorher  beschriebenen  Verbindung  und  wen-^ 
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det  zur  Siltigun;  des  sweHeo  Auims  der  Säure  des  sauren  Am* 

moniakailzes,  sittt  koMenswireiii  KaK,  koblensavnres  Ntilroa  «n^ 

9e  treten  wie  bei  jener,  ganz  dieselben  VerMknisse  und  Um* 

Stande  auf.     Es  scheinen   daher  auch  diese  beiden  Saface  als 

Doppebalz.  in  fester  Form  nichl  xu  besteben. 

Mal^tHseure  und  Baryi. 

a)  Neutraler  mateinsaurer  Baryt 

' C,  Ht  Oft,  2  BaO  +  2  HO  +  2  Aq. 

Seist  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Baryt  eine  concenlrirte  Lösung  von  Maleinsäure,  so  daft  ersterer 
im  UeberschuCs  vorhanden  bleibt,  so  entsteht  ein  weifser,  i&ry- 
staUinisch  kömiger  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  lös- 
fieh  in  freier  Maleiosäure,  daher  ein  Ueberschufs  von  letzterer  ver- 
mieden und  esngsaurer  Baryt  im  Ueberschufs  vorbanden  seyn 
nuss.  Er  ist  ferner  löslich  in  freier  Essigsaure;  daher  die  von 
demseibea  abfiltrirte  Flüssigkeit,  beim  Sattigen  mit  Ammoniak 
der  durch  die  Ifaleinsiure  aus  dem  essigsauren  Baryt  in  Frei- 
heit gesetzten  Essigsaure,  welche  eine  entsprechende  Menge  neu- 
tralen, schwerlöslichen .  maleinsauren  Baryt,  in  leicht  löslichen, 
ssoren  maleinsauren  Baryt  verwandelt,  noch  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag  faOen  labt,  der  sich  seinem  Aeufsern  nach 
von  dem  erstem  nicht  unterscheidet.  Beide  sind  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig,  ziemlich  löslich  dagegen  in  kochendem;  die 
kochend  heifs  filtrirte,  möglichst  gesättigte  Auflösung  giebt  beim 
Erkalten  kleine,  sternförmig  gruppirte,  feine  glanzende  Nadeln. 
Ebenso  erhält  man  sie  beim  weitem  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
unter  dem  Siedepunkt;  wird  dieser  erreicht,  so  bildet  sich  auf 
der  Oberflache  der  Flässigkeit  eine  starke  Sabsbaut,  die  in  der 
Form  kleiner  krystalliniscber  tafelförmiger  Blättchen  zu  Boden 
fällt,  die  mih^weifs  glänzend,  unlöslich  in  Alkohol  sind,  und 
sich  fettig  anfühlen  wie  Borsäure. 

Da  diese)»  Salz  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser  ist, 
so  kann  die  Darrtelhmg  desseH>en  auch  durch  Kochen  einer  ver- 
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d&nnten  Lösung  von  Maleinsftare  mit  kohlenmireni  Baryt  ge- 
•chehen;  das  Eintragen  des  letztem  wird  so  lange  fortgesetzt, 
ds  noch  ein  Anfbraosen  erfolgt  und  die  abfiltrlrte  Flössigkdt 
eingedampft 

0,526  Grm.  bei  iOO<»C.  getrocknet,  gaben  durch  GlfihenQ^ 
kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen:  0^1  Bariomoxyd. 
Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3342. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechaet:  feAmdan: 

1  At.  Maleinslure  r=  1236,646  ^    36,652  —    36,978 

2  „  Baryt  =  1913,760  -•    56,720  —    57,224 
2    „  Wasser        ==    224,956  —      6,628  -->      5,798 

3375,362  -  100,000  ~  100,000. 

Das  Salz,  weiches  man  aus  der,  von  dem  durch  Versetzen 

von  essigsaurem  Baryt  mit  Maleinsäure  entstandenen  krystallini* 

sehen  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Uebersittigen 

derselben  mit  Ammoniak  erhalt,  hat  ganz  dieselbe  Zusamman- 

Setzung,  wie  der  sogleich  entstehende  Niederschlag. 

Die  Kryslaile  von  beiden  enthalten  auf  1  Atom  Baryt  1  Atom 

Hydrat-  und  1  Atom  Krystallwasser,  welches  letztere  bei  100^  C. 

austritt. 

0,424  Grm.  Substanz,  bei   100^ C.  getrocknet,  gaben  durch 

Glühen  0,313  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen;  0^243 

Bariumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3338. 

Es  besteht  also  das  Salz  aus: 

berechnet:  ffeAuden: 

1  At  Maleinsäure  =  1236,646  —    36,652  —    37,033 

2  „  Baryt  =  1913,760  —    56,720  --    57,311 
2    „   Wasser        =    224,956  -^      6,628  -      5,656 

3375,362  —  100,000  -  100,000. 
0,658  Grm.  hdttrocknes  Salz  verloren  bei  100<»  C.  0,037  Was- 
ser;  gleteh  5,62  pC.     Diefs  entspricht  einem  Aequivalent 
Wasser  auf  1  Aequivalent  Basis. 

b)  Saurer  maleinsaurer  Baryt 


C.  H,  0.,  j  5"o  +  *^^- 
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Der  in  kaftem  Wasser  schwer  lösliche  neolrale  inalein- 
saore  Baryt,  lösl  sich  in  freier  Maleinsävre  roil  Leichligkeil  auf. 
Die  Darstellung  dieses  Salzes  kann  daher  sowohl  dadurch  ge- 
scliehen,  dafs  man  zu  neutralem,  maleinsaurem  Baryt  so  lange 
Maldnsiure  setzt,  bis  sich  derselbe  vollkommen  gelöst,  — -  als 
auch  daTs  man  kohlensauren  Baryt  in  eiow  bekannten,  durch 
Wasser  verdünnten  Quantität  Maleinsäure ,  bei  Anwendung  von 
Warme  löst,  und  der,  vom  dberflussig  zugesetzten,  kohlensauren 
Baryt  abfiltrirten  Flössigkeit,  eine  Quantitdt  freier  Haleinsfinre 
zusetzt,  die  der  in  dem  neutralen  Salze  enthaltenen  Menge  ent« 
spricht  Beim  Abdampfen  erhält  man  in  beiden  Fälleii  ein  Häuf-* 
werk  kleiner  Krystalle,  die  jedoch  nicht  so  deutlich  aosgebiUet 
waren,  um  bestimmte  Formen  an  ihnen  zu  unterscheiden.  Die 
Bildung  der  Krystalle  findet  erst  bei  einer  ziemlfehea  Concen- 
tration  der  Flössigkdt  und  nach  völligem  Erkalten  dersdben 
statt,  und  wird  aufserdem  durch  leichtes  Bewegen  schnell  her- 
vorgerufen. Die  Krystalle  sind  unlösUch  in  Alkohol;  die  wäs- 
serige Lösung  röthet  Lackmuspapier.  Sie  enthalten  auf  ein  Atom 
Maleinsäure  ein  Atom  Baryt  und  ein  Atom  basischen  Wassert 
nebst  fünf  Atomen  KrystaUwasser,  die  bei  100^  C.  austreten. 

L  0,562  Grm.  bei  100* C.  getrockneter  Substanz,  gaben  durch 
Glühen:  &,301  kohlensauren  Baryt;  diese  entsprechen:  0,233 
Bariumoxyd.    Hieraus  beredinetes  Atomgewicht:  2306. 

0.  0,550  Grm.  derselben  Substanz  ^  gaben  0,293  kohlensauren 
Baryt  gleich :  0,227  Bariumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atom- 
gewicht: 2321. 

Das  Salz  ki  demnach  zusammengesetst  aus : 

bereehoet:  Mfimden : 

I.  n. 

1  Al  Maleinsäure  =  1236,646—  53,627—  53,574—  53,388 

1  „  Baryt  —    956,880—   41,495—  41,455—  41,272 

1  „  Wasser        =    112,478—     4,878—     4,971—     5,390 

2306,004  -  100,000  -  100,000  -  100,000 
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2^257  Grm.  lufttrocknes  Sab,  verloren  bei  100«  C.  0,444 
Wasser^  gleich :  19^7  pC^  entsprechend  5  Atomen. 

MaUmmkure  md  Kalk. 

'.  9c)  Neutraler  maleinsasrer  Kalk. 
C,  Hl  0.,2  CaO  +  2  HO, 
Trägft  man  in  eine  kochende  Lösung  von  Maleinsäure  so 
lange  kolilensauren  Kalk,  da  noch  dn  AuAraosen  und  Auf- 
lösen desselben  erfolgt,  filtriri  die  Flisslgkeit  von  dem  über- 
schussig sugcsctzlen  kohlensauren  Kalk  ab,  so  erhalt  man  beim 
Eindampfen  derselben  in  gelinder  Warme,  kleine,  nadeiförmige 
Krystalle ,  die  sich  als  dünne  Salzknisten  ablagern  und  einzelii 
betrachtet  irisiren.  Sie  sind  unlöslich  m  Alkohol,  leicht  Idslicb 
in  Wasser,  wodurch  sich  das  Salz  wesentlich  von  dem  neutralen, 
maleinsauren  Baryt  unterscheidet,  der  schwerlöslich  in  Wasser 
ist.  Freie  Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak  schlagen  daraus 
den  Kalk  nieder.  Die  Auflösung  reagirt  vollkommen  neutral 
Die  Krystalle  enthaken  auf  ein  Atom  Kalk  ein  Atom  Hydrat- 
wasser, das  bei  100<^C  nicht  weggeht,  aber  kein  KrystalUsa- 
lionswasser. 

L  0|526  Grm.  des  bei  i(Xr^  C.  getrockneten  Salzes,  gaben  0,307 
kohlensauren  Kalk  durch  Glühen;  diese  entsprechen  0,172 
Calciumoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  2176. 

IL  0,580  Grm.  Substanz,  gaben  durch  Glülien  0,339  kohierisaure» 
Kalk,  entsprechend  0,191  Calciumoxyd.    Hieraus  berechnetes 
Atomgewicht:  2192. 
Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet :  gefunden : 

I.  II. 

1  At.  Maleinsäure  =  1236,646-    56,892—  56,790—  57,188 

2  „Kalk  =    712,040—  32,757—  32,699—  52,931 
2  „Wasser        r=    224,956—  10,351—   10,511—     9,881 

2173,642  — 100,000  -  100,000  —  100,000 
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b)  Saarer  maleinsaurer  Kalk. 


C.  H,  0,,K«J-h5Aq. 


HO 

Löst  man  neatralen,  maleinsauren  Kalk,  bei  gelinder  Wärme, 
in  freier  Maleinsäure  auf,  oder  setzt  man  zu  einer  Lösung  des 
neutralen  Kalksalzes  eine  der  in  ihm  enthaltenen  Menge  Säure 
entsprechende  Quantität  Maleinsäure  hinzu,  so  eriiält  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  Krystalle  des  sauren,  malein- 
sauren Kalkes  liefert  Uire  Bildung  erfolgt  erst  dann,  wenn  die 
Flüssigkeit  ziemlich  concentrirt  ist;  sie  treten  als  lange  rhom« 
bische  Prismen  auf,  die  aus  Aggregaten  kleinerer  Prismen  be- 
stehen und  sind  nicht  unähnlich  in  dieser  Beziehung  den  Krystallen 
des  Salpeters.  Das  Salz  Ist  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  röthet  stark  Lackmus;  Oxal- 
säure fiUt  daraus  den  Kalk,  als  Oxalsäuren  Kalk.  Die  Krystalle 
enthalten  1  Atom  basischen  Wassers  und  fünf  Atome  Krystall- 
wasser.  Durch  Liegen  an  der  Luft  erleiden  sie  keine  Veränderong. 
Vom  sauren  Barytsalze  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  Form. 
L  0,466  Grm.  bei  iOO^C.  getrockneter  Substanz,  gaben  0,235 
schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  0,097  Calciumoxyd.  Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht:  1710. 
IL  0,382  Grm.  bei  100<»  C.  getrocknet,  gaben  0,195  schwefel- 
sauren Kalk;  diese  entsprechen  0,060  Calciumoxyd  Hieraus 
berechnetes    Atomgewicht  =:  1679,0. 

Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet :  gefunden : 

L  IL 

1   At.  Maleinsäure    1236,646—   72,524—  72,301—  72^746 
1     „    Kalk  356,020—  20,879—  20,815-  20,943 

1     „    Wasser  112^478—     6,597—     6,884—     6,811 

1705,144  — 100,000  — 100,000  — 100,000 
1,809  Ittfirocknes  Salz,  gaben  0,436  Wasserveriust  bei  i(Xy  C 
Diefs  enti^ricbt  24,10  pC.  oder  5  Atomen. 
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Sawrer  mäUmMOurer  Kalk  und  Natron. 

Neulralisirt  man  eine  kochende  Lösung  von  saurem  malein-* 
saurem  Kalk  genau  mit  kohlensaurem  Natron,  oder  trägt  man 
in  eine  Lösung  von  saurem,  maleinsaurem  Natron  so  lange  koh-> 
lensauren  Kaik,  als  noch  unter  Entwicklung  von  Kohlensiin«  ge- 
löst wird ,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der  fiitrirten  Flüssig- 
keit feine,  seidenartige,  glänzende,  irisirende  Krystallnadeln,  die 
ihrem  Aeufsem  nach  von  einander  sich  durch  ihre  Form  nicht 
unterscheiden.  Die  Mutterlauge  reagirt  vollkommen  neutral  Per 
Umstand,  dafs  oben  beschriebene  Krystalle  dieses  Salzes  von 
einerlei  Art  sind,  veranlafste  die  Existenz  oder  Nichtexistenz 
desselben  durch  die  Analyse  zu  entscheiden. 

L  0,547  Grm.  des  bei  100^  C.  getrocknetf'n  Salzes,  gaben  durch 
Glöhen,  Lösen  des  Ruckstandes  in  Salzsäure,  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  oxalsaurem  Anunoniak ,  Glühen 
des  gefällten  Oxalsäuren  Kalks,  Lösen  desselben  in  Chlor- 
vtrasserstoffsäüre  und  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol: 
0,270  schwefelsauren  Kalk;  diese  entsprechen 0,112  Calcium« 
oxyd;  femer  durch  Abdampfen  der  vom  Oxalsäuren  Kalk 
abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Glühen  des  Rückstandes:  0,087 
Chlomatrium,  ent^rechend  0,046  Nalriumoxyd.  —  Hieraus 
ergid>t  sich,  dafs  sich  die  gefundene  Menge  des  Natrons  ver- 
hält zu  der  gefundenen  Menge  des  Kalks,  wie  das  Atomge- 
wicht des  Natrons  zu  951  Calciumoxyd;  femer,  dafs  sich  die 
gefundene  Menge  des  Kalks  verhält  zur  gefundenen  Menge 
des  Natrons,  wie  das  Atomgewicht  des  Kalks  zu  146  Natron, 
oder  das  Natron  zum  Kalk  wie  1  zu  2 Vi,  YerfaältnLsse, 
welche  so  wenig  zu  einander  passen,  dafs  die  Schuld  nichl 
in  Beobachtungsfehlera  liegen  kann.  Es  scheint  daher,  dafs 
das  neutrale  Kalk-  und  Natronsate  in  unbestimmten  Verhält 
nissen  mitdnander  krystallisiren. 
Der  gröfseren  Skdierheit  wegen,  habe  ich  noch  efaio  zweita 
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Anolyse  dieses  Saircs  vorgenommen,  deren  Resultate  ich  hier 
kurx  miUheile: 
n.  0,365  Grm.  Salz,  gaben  durch  däben,  Befeuchten  des  weük* 
gebrannten  Rückstandes   mit  Lobiensauretn  Ammoniak  and 
abermaliges,  schwaches  Erhitzen  0,187  kohlensaures  Natron 
und  kohlensauren  Kalk;  nachdem  durch  Auswaschen  mit  Was- 
ser das  kohlensaore  Natron  entfernt  worden,  wurde  der  rück- 
ständige kohlensaure  Kalk  in  Wasser  gelöst ,  und  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gefällt;  der  gef&llte  schwefel- 
saure Kalk  wog:  0,181;  diese  entsprechen  0,140  kohlen- 
saurem Kalk  und  0,078  Calciumoxyd;  es  verbleiben  also: 
kohlensaures  Natron:  0,047;  diese  sind  gleich  0^027  Na- 
Iriumoxyd  Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhdltnifs  der  gefundenen 
Quantität  Natron  zu  der  des  Kalks,  wie  das  Atomgewicht  des 
Natrons  zu  1129  Kalk;  femer,  dafs  sich  die  gefundene  Menge 
des  Kalks  zu  der  des  Natrons  verhält ,  wie  das  Atomge- 
vicht  des  Kalks  zu  125  Phtron;  es  steht  also  das  Natron 
zum  Kalk  in  dem  Verhältniss,   wie  1  zu  3.     Auch  diese 
Analyse  beweist  die  Nfa^htexistenz  dieser  Verbindung. 
Da  das  neutrale  Natronsalz  aus  concentrirten  Lösungen  eben- 
falls ,  wie  das  Kalksalz,  in  seidenartig  glänzenden  Nadeln  sich 
abscheidet,  beide  also  in  einerlei  Form  krystaUisiren,  letztere« 
aber  schwerer  löi^ch  ist,  als  ersteres,  so  ist  es  einleuchtend,  dafs 
in  diesen  miteinander  gemeinschaftlich  krystallisirten  Salzen  das 
Verhältaifs  des  letzteren  zum  erlern  ein  überwiegendes  ist 

Maldmämt  und  SironUanerde. 

•)  Neutrales  maleinsaures  Strontiumoxyd. 
C,  H,  0..  2  SrO  +  2H0  +  8  Aq. 
Die  Darstelfamg  dieser  Verbindung  geschieht  wie  die  des  Kalk- 
end Barylsalzes,  durch  so  langes  Eintragen  von  kohlensaurem 
Strootian  in  eine  kochende  Lösung  von  Maleinsäure ,  als  noch 
gelöst  wird,  und  Abdampfen  dar  filtrirten  Flüssigkeit.     Die  sich 
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bildenden  KJrystolle  sind  weifse,  feine,  seidenartig  (Ranzende 
Nadeln.    Erst,  wenn  die  Salzlösung  so  weit  concentrirt  worden, 
dflfe  sie  trüb  m  werden  beginnt,  erfolgt  die  Abscheidong  der-- 
selben;  anfserdem  findet  selbst  nach  Üngerem  rriiigen  Stehen 
die  BiUhnq;  derselben  nicht  Statt,  wohl  aber  erfolgt  sie  suwei- 
leo  darch  blofses  Bewegen  fast  momentan.  Das  Sals  enthält  auf 
i   Atom  Strontinmoxyd   1  Atom  Hydratwasser  und  4  Alome 
KrystaUwasser,  welche  letztere  bei  100®  C.  austreten. 
L  0,338  Gn  bei  iOO<^  C.  getrockneter  Substanx  gaben  0,298 
schwefelsaures  Strontiumoxyd;  diese  entspredien  0,158*Stron- 
tiumoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2768. 
U.  0,325  Gr.  derselben  Substanz  gaben  0,269  schwefelsaares 
StroBtmmoxyd;  diese  entsiNfechen  0,151  Strontianerde.  Hier- 
aiis  berechnetes  Atomgewicht  2786. 
Das  Salz  ist  demnadi  zusammengesetzt  aus: 

beredinet  gefunden 

I.  IL 

i  At.  Maleinsäure     =  1236,646  —  44,868  -  44,653  -•  44,381 

2  »  Strontiumoxyd  =1294,580-46,970-46,745—46,461 
2  y>  Wasser  =   224,956  -   8,162—  8,602-   9,158 

2756,182-100,000— 100,000-1Ü0,000* 

M28  Gr.  luftlrociiies  Salz  verloren  bei  100«  C.  0,353  Wasser; 
gleich  24,72  pC.  entsprechend  4  Atomen  auf  1  Atom  Basis. 

b)  Saures  maleinsaures  Strontiumoxyd. 

C.  H,  0,   J0r^S+8Aq. 

Sittigt  man  eine  gemessene  Portion  einer  Lösung  von  Ma<- 
leinsaure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Strontian  und  setzt 
zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  gleiche  Portion  Maleinsäure 
hinzu,  so  bilden  sich  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  was- 
schelle,  durchsichtige  Krystalie,  die  über^nander  geschichtet 
sind  ui^  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  sich  ab  kleine  rec* 
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tMigolare  Prismefi  lo  erkennen  geben.    Die  l&ystaBisation  die 
ses   Sfiizes  erfolgl   mit  der  (frofsten  Leichtigkeit    Es   unter* 
scheidet  sich  von  der  neatraien  Verbindung  wesentlich  in  seinem 
Aeiifsem  dmrdi  die  Form  der  Krystalie,  von  den  dbrigen  siu- 
ren  Erdsaben  aber  divch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  krystal- 
li^rt*    Die  wa&rige  Losung  reagirt  stark  sauer;  die  Krystalle 
md  unlöslich  in  Alkohol;  sie  enthalten  ein  Atom  basischen  Was* 
sers  und  8  Atome  Krystallwasser,  welche  letztere  bei  100^  C* 
aastreten. 
L  0,482  Gr.  des  bei  iW  C.  getrockneien  Salzes  gaben  0,222 
koMeasaores  S^ntiumoxyd;  diese  entsprechen  0,155  Siraii- 
tkunoxyd,    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2012. 
fl.  0,642  Gr.  derselben  Substanz  gaben  durch  Glühen  0,297 
kohlensaures  Strontiumoxyd,  entsprechend  0,208  Strontium- 
oxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1997. 

Das  Salz  ist  also  zusammengesetzt  aus: 

berechaet  gefuodeii 

I.  H. 

i  AI.  Mafeünsaure  =1236,646  -  61,904  -~  61,398  —  61,858 
1  »  Stronliumoxyd  =  647,290—  32,422-32,157  —  32,398 
1     »  Wasser  =  112,478-    5,674-   6,445—  5,744 

1996,414  -100,000-100,000-100,000. 
2,035  luOtrocknes   Salz  verloren  bei  iOO^  C.   0,639   Wasser, 
gleich  31,40  pC.  entsprechend  8  Atomen. 

Satares  malemsaures  Slroiitiwnoxyd  und  Nah'on. 

Verfahrt  man  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  der  des  Kalk-Nalron-Salzes,  sättigt  man 
also  eine  Losung  von  saurem  maleinsaurein  Slrontiumoxyd  mit 
kohlensaurem  Natron,  oder  trägt  man  in  eine  Lösung  von 
saurem  maleinsaurem  Natron  so  lange  kohlensaures  Strontium-- 
oxyd,  als  noch  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  gelöst  wird, 
so  erliält  man  nach   dem  Eindampfen  höchst  feine,  seideoartii^ 
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glänzende  Nadeln,  deren  Bildung  nur  bei  mögÜcbster  Concen-- 
(ralion  erfolgt  und  durch  Bewegen    der  Flüssigkeit  befördert 
wird.    Die  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  sind  dem  Aeufsem  und  der  Form  nach  von  einer« 
lei  Beschaffenheit    Die  Lösung  derselben,  so  wie  die  Mutter- 
lauge, aus  der  sie  sich  abgeschieden,  reagut  vollkommen  neu- 
traL    Aus  dem  Verhalten  des  Kalk-Na(ron*Salzes  konnte  mit 
ziemlicher    Gewifsheit  geschlossen    werden,  dafs  auch  dieses 
Doppelsalz   nicht   bestehe,    nichtsdestoweniger    habe    idi  die 
Nichtexistenz  durch  die  Analyse  zu  entscheiden  gesucht 
0,626  Gr.  des  bei   100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  durch 
Glüheii  0,369   kohlensaures    Natron;   nach  dem  Entfernen 
des   kohlensauren  Natrons    durch  Auswaschen  mit  Wasser 
hinterblieben  0,261  kohlensaurer  Strontian;  diese  enisprechen 
0,182  Strontiumoxyd;    aus    diesem  Verluste  ergeben  steh 
0)106  kohlensaures  Natron,  gleich  0,063  Natriumoxyd.    Aus 
diesen    BestandtheilverhäUnissen    ergiebt    sich,     dafs    sich 
die  gefundene  Menge  des  Natrons  verhalt  zur  gefundenen 
Menge  des  Strontiumoxyds  wie  das  Atomgewicht  des  Natrons 
zu  1127  Strontiumoxyd;    ferner,   dafs  sich  die  gefundene 
Quantität  des  Stronliumoxyds  verhält  zu  der  des  Natrons,  wie 
sich  verhält  das  Atomgewicht  des  Strontiumoxyds  zu  224  Natron. 
Ans  diesen  Resultaten  geht  hervor,  dafs  eine  Doppelver- 
bindung zwischen  neutriilem   malelnsaurem  Strontiumoxyd  und 
neutralem  maleinsaurem  Natron  nicht  besteht 

Maldmäure  und  Magnesia. 

a)  Neutrale  maleinsaure  Magnesia. 

C«  H,  Oe,  2MgO  +  2HO+6  Aq- 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Maleinsaure  mit  überschüssig 

zugesetzter    kohlensaurer  Magnesia,  so  scheidet  die  nach  dem 

Abfiltriren  und  Eindampfen  bis  zur  möglichsten  Conoenlralion 

erhahene  Salzlösung  eine  nur  sehr  geringe  Quantität  des  neu- 
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Iralen  Salzes  in  Gestall  ideiner,  idcbter  Flocken  ab.  Ver^ 
dafiq>ft  man  die  Losung^  vorsiciklig  bis  zur  Trockne,  so  bleibt 
dasselbe  in  Form  einer  aurgcbblhlen,  dem  gebrannten  Alami 
ahnliclien  Salzkruste,  ohne  alles  krystallinische  Gefiige  zurück, 
die  skdi  mit  der  grdfsten  Leichtigkeit  wieder  in  einer  sehr  ge- 
ringen  Qaantitit  Wasso*  löst. 

Am  einer  concentrirten  wäfsrigen  Ldsong  scheidet  Alkohol 
das  Salz  als  weifses,  krystaliinisdies  Polver  ab.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  daher  am  zweckmafsigsten  seine  Unlöslichkeil 
in  Alkohol  benutzt  Die  möglichst  concentrirte  Sabsflössigkeit 
wird  mit  einer  hinlänglichen  Quantität  absoluten  Alkohols  ver- 
misciit ,  wobei  sich  diese  Verbindung  in  Form  einer  klebrigen, 
snisanunengebackenen  Masse  abscheidet.  Durch  wiederholtes 
Uebergiefsen  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  sie  als  weirses, 
kryslallinisches  Pulver,  das  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 
leicht  zerreibbar  wird,  und  so,  einmal  trocken  dargestellt,  durchaus 
mdhi  hygroskopisch  ist  Die  Anwendung  von  absohitem  Alko* 
hol  ist  hierbei  fast  unumgänglich  noth wendig,  indem  das  Salz, 
selbst  schon  in  einem  einigermafsen  wasserhaltigen  Alkohol 
löslich  ist  Es  ist  vollkommen  weifs,  krystallinisch,  voluminös 
und  enthält  auf  1  Atom  Basis,  1  Atom  Hydratwasser  und  3 
Atome  Kystailwasser,  welche  letztere  bei  100^  C.  austreten. 
L  0,489  Gr.  der  bei   100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben 

0,129   Magnesiumoxyd.     Hieraus  berechnetes  Atomgewicht 

1958. 
11.0,571   Gr.  derselben  Substanz  gaben    durch  Glühen  0,149 

Magnesia.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1980. 

Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet  gefanden 

I.  II. 

1  At  Maleinsäure  =:  1236,646  —  62,510  —  63,176  —  62,452 

2  n    Magnesia    =  516,700  —  26,118  ~  26,380  —  26,094 
2«    Wasser       zz  224,956  -  11,373  —  10,445  —  11,454 

1978,202  —  100^)00  —  100,000  — 100,000. 

Anaal.  d.  Chenue  u.  Pharm.  XLIX.  Bds.  1.  Heft  Q 
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2,201  Gr.  lufttrodmes  Satz   verloren  bm  100«  C.  0,60  Wasser, 
gleich  27,260  pC.  entsprechend  3  AtomeiL 

h)  Saure  roaleinsaure  Magaesia. 

CsH,  Oe,MgO, +  7Aq- 

Werden  gleiche  Atomgewichte  Mätehisiure  qnd  aeotnde 
maleinsaure  Magnesia  in  heifsem  Wasser  gelöst,  so  scheiden 
sich  nach  dem  Verdampfen  und  Erkalten  der  FUssigkeit,  schdne 
regdmäfsige  Krystalle  von  saurem  maleinsanrem  Magnesiamoxyd 
ab,  die,  mit  dem  Mikroskope  betrachtet,  unter  das  rhombische 
System  zu  gehören,  und  eine  Combination  aus  dem  rhombischen 
Prisma,  der  brachydiagonaten  Fliehe  und  dem  makrodiagoHaten 
Doma  zu  seyn  scheinen.  Die  Bildung  der  Krystalle  dieses 
Sakes  geht  mit  Leichtigkeit  vor  sich;  sie  sind  durdisfehl^, 
wasserhell,  leicht  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol,  knir^ 
sehen  zwischen  den  Zähnen  wie  Bittersalz  und  haben  einen  mit 
demselben  nicht  unähnlichen  Geschmack.  Je  langsamer  die  Salz- 
lösung erkaltet,  desto  deutlicher  zeigt  sich  ihre  Form.  Durch 
die  grofse  Leichtigkeit,  mit  der  dieses  Salz  krystallisirt,  unter- 
scheidet es  sich  schon  hinlänglich  von  der  neutralen  Verbin- 
dung. Die  wdfsrige  Losung  röthet  stark  Lackmuspapier;  Am- 
moniak scheidet  daraus  Magnesiahydrat  ab.  Dieses  Sak 
enthält  kein,  die  Stelle  des  zweiten  Atoms  der  Basis  vertreten- 
des Wasser;  hingegen  7  Atome  Krystallwasser,  die  bei  100* 
C.  austreten. 

I.  0,937  Gr.  des  bei  100<^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0,162 
Magnesia.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1491,2. 

II.  0,463  d^selben  Substanz  gaben  durch  Glöhen  0,061  Magne- 
siumoxyd.   Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1476,7* 

111.0,418  derselben  Substanz  gaben  durch  Glähen  0,072  Magne- 
sia.   Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  1499. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 
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heredmet  grefteuleii 

L         n.       iiL 

1  AtMaleinsäure=  1236,646  -  82,719  -  82,71 1  -  82,506  -  82,776 

1  y>  Magnesia     =  258,350-17,281-17,289-17,494-17,224 

""1494,996.100,000.100,000-100,000-100,000. 
1,785  Gr.  lufttiecknes  Salz  verloren  bei  100«  C.  0,624  Wasser; 

diefs  giebt  34,95  pC.  und  entspricht  7  Atomen. 
Diese  mit  der  Erfahrung  und  der  Constitution  der  seiüier 
beschriebenen  sauren  Satee  nichl  öbereinstknmenden  Resultate 
der  Anaijse  für  die  Zusammensetsung  dieses  Salzes,  nach  wel- 
chen, wie  obige  Formel  zeigt,  daii  die  Stelle  des  zweiten  Atoms 
der  Basis  vertretende  besische  Wasser  fehlt,  veranlafsten  mich,  der 
gröberen  Sicherheit  wegen,  noch  eine  Analyse  mit  dem  luft- 
trocknen Salze  vorzunehmen.  Nämlich: 
0,299  Gr.  hifUrocknes  Salz  gaben  durch  Crlühen  0,034  Magne- 

siomoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2266. 

Das  lußtrockne  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet  gefunden 

1  At  Maleinsäure  =1236,646  —  54,183  —  54,432 
1  »  Magnesia  =  258,350  —  11,319  —  11,371 
7    »  W^asser  =  787,346  —  34,498  —  34,197 


2282,342  — 100,000  -  100,00a 

2,192  lufttrocknes  Sähe  verloren  bei   100*  C.  0,765  Wasser; 
diefs  entspricht  in  100  Theilen  34,89  =  7  Atomen, 

Da  bei  100*  C.  7  Atome  Wasser  austreten,  das  lufttrockne 
Salz  selbst  ^ber  nur  7  Atome  Wasser  enthält,  so  können  die 
oben  angeführten  Resultate  für  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  nicht  mit  einem  Beobachtungsfehler  zusammenfallen« 

Maletniäiire  tmd  EUmioxyd. 

Maleinsäure  erzeugt,  mit  einer  %9s^tfg  von  essigsaurem 
Eisei\o)cyd  versfstzt,  keine  Reaction,  eben  so  wenig  wenn  icran 

6* 
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statt  der  freien  Maleinsäure  ein  maleinsaures  Alkali  anwenA^t 
Kocht  man  frischgerällles  Eisenoxydhydra t  mit  Maleinsäure,  so 
löst  sich  im  VerhältniTs  ein  nur  geringer  Theil  des  Oxydes  auf; 
die  Lösung  schmeckt  noch  stark  sauer  und  ist  wenig  braun  ge- 
färbt; beim  Abdampfen  hinterläfst  sie  eine  braunrothe,  schmierige 
Substanz ,  die  wahrscheinlich  eine  Verbindung  'von  Maleinsäure 
mit  Eisenoxyd  ist 

Mdemsaures  Nicheloxyd. 
Ca  H,  0«,  2NiO  +  2H0. 
Maleinsäure  und  Nickeloxyd  bilden  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Verbindung.  Trägt  man  in  eine  kochende  Losung  von 
Maleinsäure  so  lange  kohlensaures  Nickeloxyd,  als  noch  gelöst 
wird,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  und  Concentriren  eine 
dunkelgrün  gefärbte  Sahlösung  von  schwach  saurer  ReactiOD, 
die  bei  weiterem  Eindampfen  schleimig  wird  und  zuletzt  kleine 
Krystalle  liefert,  welche  sich  zu  dünnen  Salzkrusten  vereinigen 
und  als  solche  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  falten.  Die  Farbe 
derselben  ist  apfelgrün ;  zerrieben ,  stellen  sie  ein  sehr  schwach 
grünlich  weifses  Pulver  dar;  sie  sind  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol;  Kali  fällt  daraus  NickeloxydbydraU 

Das  so  dargestellte  Salz  enthält  auf  ein  Atom  Nicheloxyd 
ein  Atom  Hydratwasser. 

1,280  Gr.  des  bei  100<^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  divch 
Glühen,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure,  Nieder- 
schlagen der  Lösung  mit  Kali  und  Glühen  des  Niederschla- 
ges 0,300  Nickeloxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht 
2404,2. 
Das  Salz  besieht  demnach  aus: 

berechnet       ^refunden 

1  At.  Maleinsäure   =  1236,646  —  51,506  —  51,424 

2  y>  Nickeloxyd     =  939,360  —  39,124  -  39,062 
2    r>  Wasser  =   224,956  —    9,369  —    9,514 

2400,962  — 100,000  -  100,000. 
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Maletnsamres  Zinkoxyd, 

Cs  H,  0.,c2ZnO  +  4H0. 

Zinkoxyd  und  Maleinsäure  bilden  eine  in  Wasser  lösliche 
Verbindung.  Ihre  Darstellung  geschieht  durch  Kochen  von 
kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  Maleinsäure.  Die  von  dem  über« 
sdiufsig  zugesetzten  kohlensauren  Zinkoxyd  abfiittirte  Flussig« 
keit  liefert  bei  gelindem  Abdampren,  in  dem  Mafse  als  Wasser 
verdunstet,  das  Salz  in  der  Form  gallertartiger,  weifser,  leichter 
Flocken,  die  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  eine  krystallini- 
sche  Beschaffenheit  besitzen  und  durch  Stehen  in  der  Fiüssig'- 
keit  vollkommen  krystallinisch  werden.  Geschieht  das  Verdun- 
sten der  Flüssigkeit  beim  Kochpunkte,  so  vereinigen  sie  sich 
zu  dünnen  Salzkrusten,  die  zu  Boden  sinken.  Das  Salz  ist 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die 
wufsrige  Lösung  reägirt  vollkommen  neutral;  sie  wird  von 
überschöfsigem  Ammoniak  nicht,  von  kohlensaurem  Kali  sogleich 
gefallL 

Die  Krystalle  enthalten  auf  1  Atom  Zinkoxyd  2  Atome 
Hydratwasser,  die  bei  100^  C.  nicht  austreten,  dagegen  kein 
KrystaUwasser. 

1  0,631  Gr.  bei  lOO'^C.  getrocknet,  gaben  durch  Gluh^  0^244 
Zinkoxyd.    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2682. 

IL  0,530  Gr.  derselben  Substanz  gaben  0,198  Zinkoxyd.    Hier- 
aus berechnetes  Atomgewicht  2694. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

berechnet  fefonden 

L  EL 

1  At  Maleinsäure  =  1236,646  —  45,920  -  46,058  -  45,901 

2  »  Zinkoxyd    =  1006,460  —  37,372  —  37,480  -  37,357 
4  »  Wasser       =  449,912  —  16,706  -  16,462  —  16,742 

2693,018  —  100^  — 10^0000  - 100,000. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


86  Budkner,  über  Makmsäure 

Malekuaures  Bleioxyd. 
Ca  Hj  Oe,  3PbO  +  2H0  +  4  Aq. 

Dieses  Salz  ist  yon  Palonse  besdnrieben  and  anidysirt 
worden ;  k)h  theflo  kurz  das  hierfiber  bereits  Brannte  roif. 

Essigsaures  Bleioxyd  wird  von  Maleinsäure  Iräseartig  ge^ 
trübt;  der  weiTse  Niederschlag  ist  wasserhaltiges,  maleinsaures 
Bleioxyd  und  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt;  er  verwan- 
delt sich  bei  ruhigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  glänzende, 
glimmerartige  Blättchen.  Vermischt  man  sehr  concentrirte  Auf- 
lösungen von  beiden  miteinander,  so  entsteht  eine  durchschei- 
nende,  gallertartige  Hasse,  die  sich  nach  und  nach  ebenfolta  in 
krystallinische  Blätter  verwandelt,  was  besonders  b^i  Zusatz 
von  Wasser  leiphter  erfolgt. 

Malemßaures  Kupferoxyd. 
C,  Hl  Oe,  2CuO  +  2H0. 
Kocht  man  einfach  basisch  kohlensaures  Kupferoxyd  mit 
Maleinsäurelösung,  so  ist  die  abfillrirto  Flüssigkeit  nur  schwach 
blau  gefärbt;  sie  liefert  während  dem  Abdampfen,  in  dem  Hafse 
als  Wasser  verdunstet,  Krystalle  eines  schön  hellblauen  Salzes, 
die  jedoch  nicht  deullich  geniig  ausgebildet  sind,  um  ihre  Form 
näher  zu  bestimmen.  Einmal  durch  Abdampfen  aus  der  wäfs- 
rigen  Lösung  dargestellt,  lösen  sie  sich  nur  schwierig  in  ko- 
chendem  Wasser  wieder  auf;  in  Essigsäure  sind  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unlöslich,  bei  Anwendung  von  Wärme 
sind  sie  darin  nur  in  sehr  geringer  Menge  löslich.  Untersucht 
man  den  beim  Kochen  einer  Maleinsäurelösung  mit  kohlensaurem 
Kupferoj^yd  nach  dem  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  hinterbliebenen 
Rückstand,  so  findet  man  in  demselben  eine  grolse  Anzahl 
Krystalle  dar  mdrinsauren  Verbmdung,  vermengt  mit  unzersetz- 
tem  kohlensaurem  Kupferoxyd;  da  nun  orstere  in  kochender 
Essigsäure  sehr  schwer  löslich  ist,  so  kann  durch  wiederholtes 
Kochen  mit  Essigsäure  das   unzerlegt  gebliebene    kohlensaure 
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KapGMToxyd  mit  Letchtigkeit  entfeml  werden.  Des  znrfickgdhlie« 
bene  maleinsaure  Kupferoxyd  wird  noch  eioigeinal  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  Die  aus  dem  Rückstände 
dargestellten  Krystalle  unterscheiden  sich  in  ihrem  Aeursem 
durchaus  nicht  von  den  eben  beschriebenen ,  scheinen  jedoch 
etwas  weniger  ansgeblldet  zu  seyn,  als  jene  und  haben  mit 
ilmen  eine  gleiche  Zusammensetzung. 

Eine  andere  bequemere  Methode,  diese  Verbindung  darzu- 
sldlen,  besteht  darin,  dafs  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  entsprechenden  Quantität 
freier  Maleinsäure  versetzt  und  beide  bei  gelinder  Wörme  ver- 
dunstet, wobei  sich  das  maleinsaure  Kupferoxyd  unter  bestän- 
diger Entwicklung  von  essigsauren  Dämpfen  abscheidet  Das 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  kann  ziemlich  weit  vor  sich  gehen. 
Durch  Waschen  mit  Wasser  befreit  man  die  abgeschiedenen 
Krystalle  von  dem  adhärirenden,  leichtlöslichen,  essigsauren 
Kupferoxyd.  Sie  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wassser,  leicht 
ISslicl  in  concentrirter  AmmoniakflOssigkeit,  und  fftthalten  auf 
1  Al.  Kupferoxyd  1  At  Hydratwasser* 
l  0,501  Gr.  des  bei  100^  Ci  getroduieten  Salzes  gaben  dun^ 

Glühen,  Befeuchten  des  RQckslandes  mit  Salpetersäure  und 

abermaliges  Glühen  0,203  Kupferoxyd.    Hieraus  berechnetes 

Alomgewicht  2446. 
n.  0,360  Gr.  desselben  Salzes  gaben  wie  oben  behandelt  0,146 

Kiq[)feroxyd    Hieraus  berechnetes  Atomgewicht  2444. 
010,591  Gr.  derselben  Subittanz  gaben  ebenso  behandeil  0,241 

Kupferoxyd    Hieraus  berechnetes  Atomgewichl  2430. 

Das  Sab  bestdii  demnach  aus: 

berechnet  geAoMleA 

I.  n.        m. 

1  Al  Maleinsäure= 1236,646  -  50,413  ^  50,538  -  50,587  .  50,T77 

2  »  Kupfcroxyd=  991,400-40,415-40,516-40,555-40,707 
2  »»Wasser      =  224,956-  9,172-8,946-  8,858-  8,516 

2453,002-10Q,000-100,000-100»OGO-100,000. 
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Makinttturei  KUpferaxgd  whI  AmmomA. 

C,  H,  0«,  2CöO,+  2AdH,0  +  2  Aq. 

Uebergiefst  man  fein  gepulvertes  maleinsaures  Kupferoxyd 
mit  concentrirter  Ammoniakflussigkeit,  so  löst  sich  dasseU>e  mit 
der  grörsten  Leichligkeil  auf;  die  Losung  hat  eine  tief  dunkel- 
lasurblaue  Farbe  und  lilst  sich  bei  einer  Temperatur,  die  ihrem 
Siedepunkt  sehr  nahe  liegt,  abdampfen,  ohne  dafs  sich  ein  Theil 
des  zum  Bestehen  der  Verbindung  nötbigen  Ammoniaks  ent- 
wickelt. Die  ziemlich  concentrirte  Losung  wird  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  das  Salz  als  feines,  fcrystaDinisches  Pulver, 
von  höchst  intensiv  dunkelblauer,  etwas  in'sRöthliche  schimmernder 
Farbe  abscheidet.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  wifsrige 
Lösung  reagirt  vollkommen  neutral;  unlöslich  in  Alkohol,  wie 
aus  der  Art  seiner  Darstellung  hervorgeht.  Mit  Kalilauge  fiber« 
gössen  oder  befeuchtetem  Kalkhydrat  zusammengerieben,  wird 
Ammoniak  daraus  entwickelL 

0,920  Gr.  kAtrocknen  Salzes,  gaben  durch  Glühen,  Befeuchten 
des  Räckstandes  mit  Salpetersäure  und  abermaliges  Glühen 
0,294  Kupferoxyd.  Hieraus  berechnetes  Atomgewicht:  3102. 
Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 
i  At  Maleinsäure       =  1236,646  -  39,803  —  39,862 
2    «  Kupferoxyd       =  991,400  —  31,909  —  31,956 
2    »  Ammoniumoxyd  =  653,896  —  21,045  —  21,004 
2    n  Wasser  =  224,956  -    7,243  —    7,178 

3106,898  — 100,000  — 100,000. 
I.  0,715   Gr.  lufttrocknes  Salz  gaben  beim  Verbrennen    mit 
Kupf<nroxyd  0,512  Kohlensaure,  entsprechend  0,141  KoUen- 
Stoff  und  0,339  Wasser,  ent^rechend:  0,037  Wasserstoff, 
n  0,605    derselben    Substanz    gaben  beim    Vm'brennen  wak 
Kupferoxyd  0,432  Kohlensäure,  entsprechend  0,119  Kohlen^ 
Stoff  und  0,270  Wasser,  entsprechend  0,029  Wasserstoff. 
In  100  Theilen; 
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berechnet                     gefuiiden 

L        n. 

2  At.  Kopforoxyd 

=  991,400  -  31,911  -  31,956  —  31,956 

8    -  Kohlenstoff 

=  611,504  —  19,683  — 19,720  — 19,669 

12    »  Wasswäoff 

=  149,736—  4,819-  5,174—  4,793 

10    r>  Sauerstoff 

=  1000,000  —  32,188  —  31,735  -  32,167 

2    »  Stidtstoff 

=  354,080  — 11,399  — 11,415  — 11,415 

3106,720-100,000~100,000-.100,000. 
Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  neatralen  malein- 
sauren  Kopferoxyds  mit  der  des  maleinsauren  Kupferoxyd-Am-*^ 
mottiumoxyds,  so  findet  man,  dafs  die  in  dem  ersten  enthaltenea 
2  Atome  Hydratwasser  in  dem  letztem  vertreten  sind  durcb 
2  Aequtvalente  Ammoniumoxyd. 

Maleinsätire  und  Silberoxyd. 

Lieb  ig  hat  dargethan,  dafs  die  Maleinsäure  mit  Silberoxyd 
ein  neolrales  und  ein  saures  Salz  zu  bilden  fähig  ist  Ich  füge 
whiierslich  eine  kurze  Beschreibung  dieser  beiden  Salze  bet 
Vermischt  man  ein  gelöstes  maleinsaures  Alkali  mit  einem  lös- 
lichen neutralen  Silbersalz,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag, 
d^  beim  Erhitzen  verpuflft;  in  der  Flfissigkeit  verwandelt  sich 
dieser  Niederschlag  in  ein  kömiges,  krystallinisches  Pulver,  das 
nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist: 
C,  Ha  0.,  2AgO. 

Vermischt  man  eine  mafsig  concentrirte  Auflösung  von  Ma- 
leinsäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bilden  sich  nach 
Ifingerm  ruhigem  Stehen,  weibe,  feine,  glänzende  Nadeln,  von 
einem  sauren  Salze,  das  durch  die  Formel: 


•^«■«..{r 


ausgedruckt  wird.  (Liebig.) 

Ich  habe  auf  den  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  Liebig  dieses 
Salz  nochmals  dargestellt  und  analysirt.  Die  Resultate  nachfol- 
gender Analyse  fuhren  zur  Entwicklung  obiger  Formel 
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0,761  Gr.  der  bei  100<*  C.  getrockneten  Substanz  gaben  durch 
Lösen  des  Salzes  in  Wasser,  Ansauren  der  Lösung  mit  Sal- 
petm^ure  und  Fallen  mit  Salzsaure  0,488  Chlorsilber ;  diese 
entsprechen  0,294  Silberoxyd*  Hieraus  berechnetes  Atomge- 
wicht 2803,7. 

Das  Salz  ist  demnach  zusammengesetzt  aus: 

berechnet  gelVtndeii 

1  At  Maleinsäure  =1236,646  —  44,t54  -  44.106 
1  n  Silberoxyd  =1451,610  -  51,610  —  51,773 
1  f»  Wasser        =  112,478  -^    4,017  —    4,121 

2800,734  — 100,000  — 100,000. 

Wirft  man  einen  Rückblick  auf  die  Constitution  der  analy- 
sirten  Verbindungen,  so  findet  man  die  Fähigkeil  der  Malein- 
siure,  saure  Salze  ^u  bilden,  in  ihnen  vollkommen  ausgedrückt, 
and  sie  als  zweibasiscbe  Säure  dadurch  hinlänglich  charakterisirt, 
dals  sie  mit  Kali  und  Natron  ein  Doppelsalz,  so  wie  mit  den 
alkalischen  Erden  und  Silberoxyd  saure  Erdsalze  und  ein 
saures  Silberoxydsalz  zu  bilden  vermag. 

Obschon  es  wesentlich  zum  Charakter  einer  zweibasischen 
Säure  gehört,  dafs  in  den  neutralen  Salzen  2  Atome  Hydrat- 
wasser des  Säurehydrats  vertretbar  sind  durch  Basen,  so 
scheint  in  dieser  Hinsicht,  bei  näherer  Betrachtung  der  zwei- 
basischen maleinsauren  Salze,  eine  Abweichung  Statt  zu  finden,  die 
darm  besteht,  dafs  sich  in  ihnen  fast  ohne  Ausnahme  noch  die  2 
Atome  Hydratwasser  des  Säurehydrats  vorfinden,  die  bei  100* 
C.  nicht  austreten;  sie  tbeiit  also  in  dieser  Beziehung  nicht  das 
Verhalten  der  Weinsäure,  in  deren  neutralen  Salzen  die  bei 
den  maleinsauren  Salzen  vorhandenen  Atome  Hytotwasser  nicht 
auftreten.  Ich  glaube  aber  die  Ansicht  aussprechen  zu  diirfen, 
dafs  das  in  den  neutralen  maleinsauren  Salzen  vorhandene  Hy- 
dratwasser darauf  hindeutet,  dafs  es  vertretbar  ist  durch  an* 
dere  neubrale   maleinsaone  Melalloxyde,   und  so  Dopp<^tsaii^ 
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mwicherlei  Arl  gebildrt  werdan  mögen,  z«  E  ein  maleinsanre» 
KiipfiHt>xyd*KaU,  maleiosaiireß  Nickeloxyd -K«U,  naleinsanres 
Zinkoxyd-Kaii  u.  8.  w.,  wie  sich  dieses  aus  der  Zasamnien- 
Setzung  und  der  Existenz  des  oben  bescbrieb^en  maleinsauren 
Kqtferoxyd-Anunoniumoxyds  folgern  Idfirt,  in  welchem  wir  dio 
den  maleinsauren  Kupferoxyd  angebdrigen  zwei  Atome  HydraU 
Wasser  vertreten  finden  durch  zwei  Atome  Ammoniumoxyd. 

Ich  hatte  übrigens  mehrere  solcher  Doppelverbindungen 
dargestdb  und  ihre  Existenz  oder  Nichtexistenz  zu  beweisai  ge- 
sucht, wenn  nicht  die  mir  tibergebene  bedeutende  Quantität  dieser 
kostbaren  Sänre,  die  ich  der  grofsen  Güte  und  Gefälligkeit  des 
Hrn.  Prof.  Liebig  verdanke,  dem  ich  hiermit  nochmals  öffentlich 
meinen  Dank  abstatte,  bereits  zu  Ende  gegangen  wire. 

Diese  Versuche  genügen  dennoch  hinlänglich,  das  Wesen  der 
Maleinsanre  und  das  Verhalten  ihrer  wichtigsten  Satee  darzuthuo. 


flC 


Ueber  die  Zersetzimg  des  benzoSsauren  Ammoniaks 
dm*ch  die  Wärme ; 
von  Dr.  H. 


Bemsteinsaure  und  Benzoesäure  verhalten  sich  in  so 
eher  Hinsidit  ahnlich,  dafs  man  in  den  altem  chemischen  Hand» 
bäcfaem  beide  Säuren  in  der  Regel  unmittelbar  nach  einander 
abg^andek  findet. 

Namentlieh  auch  bei  d^  Behandlung  mit  wässerigem  Am^ 
moniak,  zeigen  beide  Säuren  ein  analoges  Verhalten;  beim  Ab- 
dampfen der  wässerigen  Lösungen  der  gebildeten  Ammoniaiisalze 
entweieU  neben  den  Wasserdämpfen  stets  Ammoniak  und  auf 
nasKm  W^ge  läfst  sich  daher  nur  schwierig,  und  nur  unter 
besonderen  Umständen  neutrales  benzoesaures,  oder  neutrales 
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bernsteinsaures  Ammoniak  darstellen;  die  durch  blofses  Ab- 
dampfen erhaltene  Masse  zeigt  nie  eine  constante  Zosammen- 
setznng. 

Beim  starkem  Erhitzen  des  trocknen  bemsteinsaoren  Am- 
moniaks, geht  mit  dem  Wasser  noch  Ammoniak  fort,  und  es 
bildet  sich  Bisuccinamid,  das  Amid  der  einbasischen  Bernstein- 
säure. 

Das  Verhalten  des  benzöesauren  Ammoniaks  in  der  Wärme 
ist  unbekannt,  und  es  schien  mir  defshalb  nicht  uninteressant, 
auch  hierüber  einige  Versuche  anzustellen.  Wenn  die  Benzoe- 
säure sich  ganz  gleich  der  Bemsteinsäure  verhielt,  so  mufste 
sich  auch  ein  Amid  der  Benzoesäure  bilden;  bildete  sich  diefs 
nicht,  so  liefs  sich  der  Grund  dieses  verschiedenen  Verhaltens 
beider  Säuren  darin  finden  ^  dafs  die  Benzoesäure  eine  einba- 
sische ,  die  Bemsteinsäure  eine  mehrbasische  Saure  ist  Dampft 
man  benzoesaures  Ammoniak  zur  Trockene  ab,  und  bringt  die 
Hasse  dann  in  eine  Retorte,  welche  mit  einem  Kuhlapparat  ver- 
bunden wird,  so  sieht  man,  sobald  die  Masse  in  der  Retorte 
schmilzt,  sich  ein  Sublimat  bilden,  welches  sich  im  Hals  der 
Retorte  zum  Theil  absetzt,  gleichzeitig  entweicht  aber  etwas 
Ammoniak,  und  es  gebt  etwas  Wasser  über.  Nachdem  dio 
Operation  länger  als  eine  Stunde  gedauert  hatte,  verdichteten  sich 
im  Kühlapparat  noch  fortwährend  Wassertropfen,  und  es  war 
defshalb  schon  a  priori  wahrscheinlich,  dafs  dieses  Wasser  aus 
seinen  Elementen  beim  Erhitzen  sich  erst  bilde.  Bei  forlge- 
setzter Operation  kamen  mit  dem  Wasser  einige  Oeltropfen  von 
einem  auflallenden  Bittermandelölgemch,  so  auffallend,  dafs  ich 
glaubte,  die  Benzoesäure  sey  durch  den  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks zu  Bittermandelöl  reducirt  Der  geschmolzene  Rückstand 
in  der  Retorte,  der  auch  einen  sehr  starken  Bittermandelölgeruch 
seigt,  gab  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mehr  von  diesem  Gel* 
Nachdem  bei  der  Destillation  die  Blasse  in  der  Retorte  trockea 
geworden  war,  wurde  sie  von  Neuem  bis  zmn  Schmelzen  er- 
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bitzt,  darauf  mit  Wasser  destillirt,  und  diese  Operationen  ab- 
wechselnd so  oft  wiederholt,  bis  sich  eine  hinreichende  Menge 
des  Oels  gebildet  hatte.  Von  Zeil  za  Zeit  ward  der  Masse  bei 
der  Destillation  noch  etwas  Anunoniak  zugesetzt,  doch  war  dieb 
kaum  nöthig,  da  das  übergehende  Wasser,  welches  bei  der 
Destillation  zurückgegeben  wurde,  stets  stark  ammoniakalisch 
war  *). 

Um  das  Oel  zu  reinigen,  wird  es  zuerst  mit  wenig  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsaure  und  Wasser  gewaschen,  um 
alles  Ammoniak  zu  entfernen,  nachdem  es  dann  noch  einige  Mal 
mit  reinem  Wasser  abgewaschen  war,  ward  es  über  Clilorcalcium 
getrocknet,  und  zuletzt# durch  Destillation,  wobei  es  sich  nich 
v.erindert,  vollkommen  rein  erhalten. 

Die  Flüssigkeit  ist  jetzt  vollkommen  klar  und  farblos,  der  Ge- 
ruch stark  und  angenehm;  das  Oel  löst  sich  in  nahe  100  Theilen 
Wasser  von  100^  zu  einer  wenig  trüben  Flüssigkeit;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  ein  Theil  desselben  in  kleinen  Tröpfehen 
wieder  ab.  —  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  jedem 
Verhahnifs;  der  Geschmack  ist  brennend.  Es  sinkt  in  kaltem 
Wasser  zu  Boden;  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wird  es  leichter 
als  dasselbe;  bei  15®  ist  sein  spec.  Gewicht  =  1,0073.  Es 
fangt  bei  190^  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  dann  noch 
ein  wenig,  bleibt  aber  constant  bei  191^  Es  lifst  sich  entzünden, 
and  brennt  mit  laichtender  und  rufsender  Flamme;  es  bricht  das 
Licht  sehr  stark,  der  lichtberechnnngscoefficient  ward,  durch 
meinen  Collegen,  Prof.  Reusch,  rr  1,503  gefunden. 


'^)  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  12  Unzen  Benzoesäure  in  5  Tagen 
an  6  Unzen  unreines  Oel,  und  ein  grofser  Theil  der  Benzoesfiure 
ward  aus  dem  Suhiimat  und  aus  dem  Rückstand  unveründcrl  wieder 
erhaltcp.  Wfire  seine  Darstellung  einfacher  und  rascher ,  so  könnte. 
es  ohne  Zweifei  statt  des  Bittermandelöls  zu  Parfüraerien  gebraucht 
werden,  denn  sein  Geruch  ist  diesem  Oel  so  auffallend  gleich,  dafs 
CS  Ton  allen  Personen,  welche  zu  mir  kamen,  dafüi-  gehalten  ward. 
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Bei  der  Behfindhing  mit  Katthydrat  zeigte  die  FMssigkeil 
sich  stark  stickstoffhaltig,  Kaliiim  brachte,  auch  bei  längerer  Be- 
rfihnmg,  in  der  Kälte  keine  VefSndemng  darin  hervor,  erst  beim 
ISngeren  Erhitzen  ward  die  FKlssigkeit  brfiimlich  gefärbt  Zur 
Bestimmung  des  Kofatehstöff-  und  Wasserstoffgehalts  ward  der 
Körper,  wie  gewöhnlich,  mit  Kfq>feroxyd  verbrannt;  die  Ver- 
brennung erfolgt  vollständig,  wenn  sie  sehr  langsam  vorgenom- 
men wird ;  der  Stickstoff  ward  theils  durch  Messen  des  gebil- 
deten Volums  nach  Liebig  du'ect  bestimmt,  th^its  durch  Erhitzen 
mit  Kalk  und  Natron,  als  Platinsalmiak;  hier  ist  es  schwier^, 
alten  Verlust  zu  vermeiden,  her  der  geringsten  Uebereilung  wäh- 
rend der  Operation  sieht  man  sogleich  Oeltropfen  auf  der  Sah^ 
säure;  eine  glucklich  zu  Ende  gebrachte  Verbrennung  dauerte 
aber  4  Stunden. 

0,3165  Oel  gab  0,943  Kohlensäure  und  0,142  Wasser 
0,269      „      „  0,801         „  „    0,125       „ 

Oj238      n      j>  0,693         »  »    0,106       ^ 

0,343      »      »  37  CC.  Stickgas   von  0*  bei  336'''  Baro- 
meterstand. 
0,332      I»      y>  0,698  Platinsalmiak. 

Hiernach  ist  die  Formel  des  Oels  =r  C,4  ♦)  H,  N. 
Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

berechnet  gefonden 

C,4  —  1062,00  —  »1,60  —  81,92  —  81,87  —  81,78 
H,  —  62,40  -  4,79  -  4,98  —  5,16  —  5,05 
N     ~    177,04  —    13,61  --    13,67  —    13,35 

1301,44  —  100,00  -  100,57  —  100,3a 
Die  Bildung  dieses  Oels  aus  Benzoösäure  und  Ammoniak 
erklärt  sich  nun  leicht^: 

C,4  H,  0,  +  ^H,  =  Cu  Hs  N  -f  3  HO- 


♦)  C  ==  75,854. 
**)  Die  BOAiiig  dieies  Körpers  bei  derZcmetKiMV  te  bettioliaiirea  AoH' 
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Ab  ich  vor  mehreren  Jahren  im  LabonHorinm  fu  fiidten 
bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Bieibyperoxyd  auf 
ffippursdnre,  ein  Rroduct  dieser  Einwirkung,  wafarscbeinhch  un- 
reines Benzamid ,  der  trocknen  DestiOalion  unterwarf,  erhiek 
kk  im  Destillat  neben  Blausfiure,  einige  Treffen  einet  Oels, 
wdche  im  Wasser  xu  Boden  sanken;  der  Gerudi  dieses  Oeb 
war  vollkommen  gleich  dem  des  Bitlermandelöb,  wefshalb  ich 
es  dafür  hielt;  doch  fiel  es  mir  auT,  dab  ef  sich  nach  4  Stun* 
den  an  der  Luft  noch  nicht  oxydirt  hatte;  auch  nach  kurzer 
Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  konnte  ich  die 
Bildung  von  Benzoesäure  nicht  bemerken;  durch  Einwirkung 
von  starker  Saipetersiure  ward  es  rasch  in  Benzo^ure  ver- 
wandelt; ob  sich  hierbei  auch  Ammoniak  gebiMet  hatte,  ward 
nicht  untersucht;  überhaupt  konnte  wegen  der  höchst  geringen 
Menge  des  Products  keine  weitere  Untersuchung  desselben  vor- 
genommen werden.  Doch  glaube  ich  jetzt  fest^  dafs  ich  damals 
denseBien  Körper  hatte,  wie  jetzt;  denn  auch  dieser  Körper 
wird,  wie  sich  leicht  voraussehen  lieb,  bei  Einwirkung  von 
Säuren,  unter  glerahzeitiger  Wasserzerlegung,  in  Benzoesäure 


monklu  iü  ToUkommen  analog  der  Bildimg  von  Blauslnre  bd  Zer- 
feuung  def  ameisensauren  Ammoniaks  : 

C,  HO,  4-  NH.=rC,eN(=:CyH)-}.8H0. 

Nach  Doebereiner  bildet  ficb,  beim  Erhitsen  des  kleesauren 
Avmooiaki»  Cyan: 

Ci  0.  +IfH,  =  CiN+  3  HO. 

Die  Benio^säare  enibilt,  so  wie  die  Ameisensäure  und  Kleesiure^ 
3  Aequhraleote  Sanerstoff*  atter  Sauerstoff  der  Sfiuro  verbindH  sieb 
bier  mit  den  3  Aequivalenten  Wasserstoff  des  Ammoniaks;  und  das 
Prodttct  enthalt  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  Sfiure  und  den 
Stickstoff  dcB  Ammoniaks. 

Aadi  die  Essigsäure  enthSlt  3  Aequiralente  Saueivtoff,  es  wäre 
tu  nnlersnchen,  welche  Zersetanng  (tes  essigsaure  Ammoniak  in  der 
Hitze  erleidet;  ist  diese  ZerseUung  der  des  benso^sauren  Ammoniaks 
analog,  so  mfifirte  sich  ein  Körper  z=:  C«  H«  H  bilden;  denn  C«  Bd  0« 
+  NH,  =:C4H,  W  +  8  HO. 
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mA  Animoniali  verwandelt    Dieselben  Zerseteungsproducle,  wie 
Säuren,  bilden  starke  Basen. 

Eine  Verbimku«  diesem  Oeb  mit  andern  Körpern  konnte 
idi  nicht  hervorbringen. 

Das  spea  Gewicht  des  Dan^  inid  iob  =  3,70.  Ea  be- 
rechnet ^h  zu  3)61,  wonach  1  Aeqf.  4  Vohimen  entspricht. 

14  VoL  Kohle  rc  11,799 

10    »    Wasserstoffes    0,688 
2     »    Stickstoff     SS    1,952 

14,439 
-^  ^  3,61. 

BaUon  mit  Loft    ss  39,060  bei  18^5  u.  331'^'  Barometerst 

«       fi  Dampf  SS  39,358    n    248<'  u.  331'''  5» 

Capacitfit  des  Ballons  sc  231  C.  C. 

1  Lit.  Dampf  wiegt  daher  3=  4,813  und  das  sp.  Gew.  3=:  3,70. 

Laurent's  Nitrobenzoyl  s=  Cm  H»  N  hat  also  die  gleiche 
Zusammensetzung  wie  dieser  Körper,  die  Entstehung  des  Nitro«- 
benzoyls  und  seine  Eigenschaften  sind  durchaus  verschieden; 
diese  beiden  Körper  gehören  also  zu  den  isomeren. 

Da  Laurent  den  von  ihm  entdeckten  Körper  schon  Nitro- 
benzoyl genannt  hat,  auch  schon  ein  Azobenzoyl  existirt,  so 
könnte  man  den  aus  benzoösaurem  Ammoniak  entstehenden 
Körper  vielleicht  Benzonitril  nennen. 

Das  bei  der  Destillation  des  benzoesauren  Ammoniaks 
erhaltene  Sublimat,  so  wie  der  Rückstand  in  der  Retorte,  mufste 
noch  untersucht  werden.  Beide  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
und  die  Lösung  reagirt  sauer,  mit  Kalkhydrat  entwicklen  beide 
leicht  den  Geruch  nach  Ammoniak. 

Das  Sid)limat  ist  aufsercMrdentlich  voluminös  und  leicht;  auch 
Platinchlorid  zeigte  Ammonidi  darin  nach,  mit  Säure  versetzt, 
gab  die  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich.  Bei  der  Verbrennung 
zeigte  es  sich,  dafs  es  reine  Benzoesäure  sey. 
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0^15  gab  0,793  KoUensSore  ^  60;»  pC«  Kohle 

0,150  Wasser  =  4^28  pC.  Waamarstofll 
Der  Rückstand  in  der  Retorte  war  wenig  geflüM,  ond 
ward  aas  Wasser  nmkrystaUisirt,  dann  mit  Alkohol,  darauf  mit 
Wasser  wenig  ausgewaschen;  es  blieb  rdnes  benzoesaores  Am« 
moniak  Wöck.  OfiOi  gaben  l;280  Platinsahniak  ae  18»2  pC. 
Ammoniak,  nach  der  Rechnoqg  enthdt  das  beozofaanre  Am- 
moniak 18,6  pC« 

Hit  Stare  veraetst,  giebt  das  benzoesaore  Ammoniak  reine 
BenzoMora 
0,385  S.  gaben  0,968  Kohtensiare  »69,14  pC  Kohle 

0,181  Wasser       a     5,22  pC.  Wasserstoit 
Die  Benzoesäure  enthält  in  100:  69,10  KoUe 

4^  Wasserstoft 
Nachschrift 
Herr  Alex.  Chodnew  hat  in  dem  Laboratorimn  zn  Girfsen 
cMge  Analysen  des  von  Berm  Prot  Fehling  dargestellten 
Benzonitrils  unternommen.   Er  eibidt  genau  dieselben  Resultate. 
Folgende  sind  seine  Zahlen: 
L  0,2949  Qt.  Benzonitril  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 

0,783  Gr.  Kohlenstoe  und  0,1295  Gr.  Wasser. 
0,359  Gr.  Benzomtril  mit  Natron  und  Kalk  verbrannt  gaben 

0^737  Platinsahniak. 
E  0,2785  Gr.  Benzonitril  gaben  0,8253  Kohlensäure  und  0,1265 

Wasser. 
0,52  Gr.  Benzonitril  mit  Kopferoxyd  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  verbrannt,  gaben  62  C.  C.  Stickgas  bei  11*  C. 
und  328,4  Par.  Lin.  Bar. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 
Kohle  =  81,38       81,49 

Wasserstoff  =    4,84         4,99 
Stickstoif     SS  13,16       14,06  D.  Red. 


AuMiLd. Cbeniie  u.Phwm.  XLtX.  Bdt.  I.Heft.  7 
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lieber  den  Einflufe  des  Guanodfinger  auf  die  iiiior-* 

ganischen  Beslandthefle  der  Pflanzen; 

v(Hi  Dr.  A.  Vogel,  jun. 

(Vorgetragen  bei  der  21teii  Venamniliiiig  deotsclier  Natvforscber  imd 
Aerste  in  Grstz  1843.) 


Um  die  Einwirkang  des  Goanodunger  auf  die  Vegetatioo 
za  beobachten,  wurde  im  Kdn.  botanischen  Garten  m  München 
ein  Exemplar  von  Fochsia  fidgens  mit  Guano  gedüngt  und  da^ 
neben  ein  anderes  Exemplar  derselben  Pflanze  ohne  Guano,  beide 
in  besonderen  GefÜfsen,  zum  Vergleiche  aufgestellt  Die  mit 
Guano  gedüngte  Pflanze  entwiickeRe  sich  auflallend  schnell  und 
hatte  schon  Tollkommen  ausgebildete  Bluthen,  während  das  an- 
dere Exemplar  noch  gar  keine  Knospen  ze^e.  Die  Blätter  der 
mit  Guano  gedüngten  Pflanae  hatten  nicht  das  gewöhnfiehe 
dunkle  Grün,  scmdem  waren  mehr  hell  gefärbt  Ueberbaupt 
zeigte  die  rasch  aufgeschossene  Pflanze  ein  krankhaftes  Ansehen. 

In  der  Absicht,  den  Einflufs  des  Guano  auf  die  Pflanzen- 
aschen kennen  zu  lernen,  untersuchte  ich  die  Asche  der  damit 
gedüngten  Pflanze  und  analysirte  zum  Vergleich  auch  die  ohne 
Guano  aufgezogene  Pflanze. 

100  Theiie  der  mit  Guano  gedüngten  Fuchsia  fulgens  wiegen 
bei  100*  C.  getrocknet  13,4,  enthalten  daher  86,6  pC.  Wasser, 
wahrend  100  Th.  des  anderen  Exemplars  bei  100^  C.  getrocknet 
19  wogen,  daher  nur  81  pC.  Wasser  enthalten.  Durch  das 
Düngen  mit  Guano  gewann  daher  die  Pflanze  5,6  pC.  Wasser, 
was  schon  zur  Erklärung  ihrer  bei  weitem  rascheren  Entwick- 
lung dienen  kann. 

100  Th.  des  getrockneten  Exemplars,  welches  mit  Guano 
gedüngt  worden,  hinterliefsen  nach  der  Verbrennung  6,2  einer 
weifsen,  lockeren  Asche,  während  die  Pflanze  ohne  Guano  7,5 
Aschenreste  gab.  Es  ergiebt  sich  hieraus  eine  Difierenzvon  1,3 
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pO.    Asehenröckstend,  weiche  in  der  mit  Goano  behandelten 
Pftinze  weiliger  enlhallen  isL 

Die  vergleichende  Analyse  der  beiden  Aschen  zeigte  eine 
sdir  auffatlende  Verscbiedeniieil  ihrer  quantitativen  Znsainmen- 
setzong,  was  um  so  unerwarteter  war,  da  die  beiden  Exemplare 
QQler  möglichst  gleichen  VerhÜtnissen  in  demselben  Boden,  mit 
demselben  Wasser  begossen,  ndgezogeo  waren.  Die  sich  er- 
gebmde  Verschiedenheit  kann  nnr  von  der  Einwirkong  des 
Cioano  herrühren. 

Die  Asche  der  mit  Guano  behandelten  Pflanxe  enthielt  41,5 
pC.  in  Wasser  löslicher  Beslandtheile,  die  ohne  Guano  22  pC. 
Diese  in  Wasser  löslichen  Sabe  bestehen  in  beiden  Aschen 
vorzilglich  ans  kohlensauren  Alkalien  mit  Beimengung  vonCUor- 
natrimn  und  schwefelsaurem  Kall  Der  Guano  hatte  also  der 
Pflanze  eine  sehr  überwiegende  Menge  löslicher  Substanzen  zu- 
geführt, wodurch  gewifs  ihr  schnelles,  beinahe  krankhaflles 
Wachsthum  milbewirkt  wurde. 

Die  HeÄge  der  phosphorsauren  Salze  differirte  in  beiden 
Aschen  nur  um  0,2  pC.  Dagegen  finden  im  Gehalt  an  Kalk  und 
Magnesia  bemerkenswerthe  Unterschiede  statt  Die  Asche  der 
ohne  Guano  aufgewachsenen  Pflanze  enthält  40,2  pC  kohlensauren 
Kalk  und  23,7  kohlensaure  Magnesia,  die  mit  diesem  Ddnger 
bebandelte  nur  25,4  kohlensauren  Kalk,  dagegen  27,1  pC.  koh- 
lensaure Magnesia.  Dieser  im  Vergleich  zum  Kalk  sehr  bedeu- 
tende Gehalt  an  Magnesia  entsteht  vermuthlich  durch  die  im 
Guano  in  beträchtlicher  Menge  enthaltene  Ammoniak-Talkerde. 

Berficksichtigt  man  die  Zusammensetzung  des  Goano,  wie 
sie  aus  verschiedenen  Analysen  bekannt  ist,  so  zeigt  sich,  dafs 
derselbe  gröfstentheils  aus  löslichen  Salzen  besteht,  besonders 
reich  ist  er  an  phosphorsauren  Salzen;  da  aber  die  zum  Vor» 
mcfae  angewendete  Pflanzengattung  zu  ihrem  Gedeihen  nur 
wenig  phosphorsaure  Salze  nöthig  hat,  so  scheint  defshalb  die 
Wirkung  des  Guano  keine  günstige   gewesen  za  seyn.     Im 

7» 
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Allgefneinfn  föhrt  demnach  der  Gaano  der  damit  gedüngtem 
Pflanze  eine  gröfsere  Quantität  Wasser  zu,  versieht  dieselbe  mtt 
einer  bei  weitem  bedeutenderen  Menge  in  Wasser  löslicher 
Salze,  besonders  kohlensam'er  Alkalien  und  vermindert  die  AuT* 
nähme  an  Kalk  mehr  als  um  Vs*  Das  veränderte  Wachsthum 
und  Aussehen  der  mit  Guano  gedüngten  Pflanze  rührt  daher 
vorzüglich  von  den  in  so  verschiedener  Menge  zugeführten  Sal- 
zen her,  woraus  der  von  Hm.  Prof.  Lieb  ig  zuerst  gezeigte 
bedeutende  Einflufs  der  unorganischen  Bestandtheile  auf  das  Ge- 
deihen der  Pflanze  hervorgeht. 

Die  in  grofser  Anzahl  und  an  verschiedenen  Orten  auf 
Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  vorgenommenen  Analysen 
von  Pflanzenaschen,  deren  Wichtigkeit  und  Vorzug  vor  den  kost- 
spieligen Bodenanalysen  von  demselben  Chemiker  zuerst  nach- 
gewiesen wurde,  werden  uns  bald  über  das  Verhaltnifs  der 
Aschen  zur  Pflanze  vollkommen  ins  Klare  setzen. 

Gewifs  wird  es  alsdann  von  Interesse  seyn,  auch  den  Ein- 
flufs verschiedener  Düngerarten  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Aschen  zu  prüfen. 


Aufruf 

an  die  Mitglieder  und  Ehrenmitglieder  des  nord- 
deutschen Apotheker  -  Vereins. 


üeberall  in  Deutschlands  Gauen  erheben  sich  jetzt  grofsar- 
tige  Denkmaler,  durch  welche  das  Andenken  an  grofse  Thaten 
and  berühmte  Manner  auf  die  Nachwelt  übertragen,  das  Verdienst 
Einzeber  um  die  Gesammtheit  der  Menschheit  oder  Mitbürger 
eines  Vaterlandes,  auf  dem  Felde  der  Politik,  Wissenschaft  oder 
Ehre  erkfin^fk,  dankbar  iinerkannt  wird. 
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Biese  Drakbarkeit,  a^eicb  eio  Trost  und  SUtcbel  für  das 
miLebeii  nicht  gewärdigte  Verdienfll  oder  Genie,  ist  ein  sebönes 
Zeidien  der  Zei(,  und  deftbalb  wird  auch  diese  Aufforderung  an 
die  verebrlen  Mitglieds  und  Ehrenmäglieder  des  norddeulsehen 
Apolheker-VereinSy  zur  B^grOndimg  eines  dem  Stifter  dieses  Ver- 
eins zu  errichteten  Denkmals  nach  Kräften  mitzuwHken,  gewifs 
den  Wünschen  aller  VereinsmilgUeder  entsprechen. 

Der  verewigte  Brandes  bat  zwar  durch  seine  wissen- 
scbafUiehe  Forschungen  seinem  Namen  auf  lange  Zeit  ein  rühm- 
liches Andenken  gesichert  und  durch  Stiftung  des  Vereins,  dessen 
Gedeihen  und  Ausbreitung  er  den  grörsten  Theil  seines  Lebens 
und  seiner  Thatigkeit  widmete,  skh  selbst  ein  Monument,  das 
hoffentlich  viele  Jahrhunderte  überdauern  wird,  errichtet;  indessen 
ist  es  eine  heilige  Pflicht  der  Pietät,  das  Gedächtnib  des  Be- 
gründers unsers  weitv^^weigten  Vereins  durch  ein  dem  Geiste 
uad  der  Sinnesart  dessdben  entq)rechendes  Denkmal  zu  ehren, 
und  dazu  ist  von  dem  jetzigen  Oberdirector  nicht  ein  Kunstweik 
von  Stein  oder  Erz,  sondern  eine  Stiftung  zur  Förderung  wis- 
senschaftlicher Ausbildung  talentvoller  Pharmaeeuten  in  Vor- 
schlag gebracht. 

In  der  diesjährigen  General- Versammlung  zu  Blankenburg 
ist  nämlich  von  dem  Dr.  Bley  der  Antrag  gestellt,  durch  eine 
Sammlung  ein  Capital  zu  gründen,  dessen  Zinsen  zur  Unter- 
stützung der  Stadien  eines,  der  Pharmacie  sich  wkbnenden,  bra^ 
ven  jungen  Mannes  der  Brandes'chen  Familie  verwandt,  oder 
im  Fall  aus  dieser  sich  Niemand  fände,  auch  eines  andern,  wenig 
bemittelten,  aber  mit  Fähigkeiten  ausgerüsteten  Pharmaeeuten, 
als  HUlEsmittel  zu  seiam  Ausbildung  bewilligt  werden  sollten. 

So  wie  nun  die  in  der  Versammhmg  Anwesenden  mit  Freuden 
kl  diese  PrqK>sition  einstimmten,  werden  auch  gewifs  alle  übrigen 
Mitn^ieder  und  Ehrenmitglieder  des  Vereins  an  der  Errichtung 
dieses  schönen  Denkmals  den  tiiätigsten  Antheil  nehmen,  und 
durCm  wir  uns  daher  w<^  die  gehorsamste  Bitte  erlauben,  die 
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Uerza  betfimmt^n  Bettrfige  den  zumehsl  wobnenden  Berren  Vice« 
oder  Kreisdirectoren  zq  übersenden ,  welche  dann  dem  Tom 
Diredorio  mit  der  Verwallong  des  Kipitab  beauftragflen  Dbedor 
Dr.  Herzog  in  Brannsohweig  die  Einnahme  mit  dem  Verzeich» 
nisse  d^  gütigen  Geber  gefiWigst  zukommen  lassen  wollen, 
Ueber  die  eingegangenen  Gelder  wird  in  onserer  Vereinszeitnng 
von  Zeit  zu  2eit  Rechenschaft  abgdegl  werden»  imd  das  Jhmnar- 
Heft  unseres  Archivs  wird  das  Statut  der  Stiftnag  mittbeilen. 

^n  Denkmal  an  Brandes  Gmft  wollen  seine  Fireonde  imd 
Verehrer  in  Salzaffeln,  sowie  im  Lippvtdien  Lande  und  der  dor^ 
tigen  Umgegend  ihm  errichten.  Dafs  der  Verein  sich  dabei  be- 
heilige, ist  der  Wunsch  der  zur  Ausf&hning  dieses  Denkmals 
zusammen  getretenen  Freunde,  und  so  mag  auch  diesem  edlen 
Werke  unsere  Beihälfe  mit  zu  Theil  werden. 
Das  Dlrectorium  des  norddeutschen  Apotheker-Vereins. 

Dr.  Bley.    Dr.  Du  Menü.    Dr.  Witüng.    Dr.  R  F.  Aschoff. 
(herbeck.    Dr.  L  Aschoffi    Faber. 
Dr.  Geiseler.    Dr.  G.  Heru>g. 


Berichtigung. 
Die  auf  S.  131  des  46.  Bandes  ziigefögte  zweite  Note  aa 
Berzelius'  Abhandlung  über  den  Schwefelphosphor,  ist  nicht  von 
dem  Autor,  sondern  von  der  Redaction,  was  zu  bemerkai  ver« 
(Säumt  wurde.  D.  R, 

Zur  M  a  eh  r  i  eh  L 
Nachdem  sich  der  Drucker  der  Annalen  in  den  Besitz  der 
zu  den  chemischen  Formein  nadi  Berzelios  gehörigen  durch« 
strichenen  Buchstaben  gesetzt  hat,  werden  von  jetzt  an  die  For- 
meb  ganz  nach  der  Art  und  Weise  gesetzt  werden,  wie  sie  ia 
den  uns  zugesendeten  Manuscripten  enthalte  sind.         D.  R. 


Amgegebea  am  ^dteo  December  1843. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIR 


XUX.  Baadef  sweilei  Hefl. 


Chemisdi-physiologische  Untersuchung*  über  die 
Flechten; 

von  W.  Knop. 

lieber  die  Flechten  sind  schon  firüher  verschiedene  Unter- 
suchungen vorg^enommen  worden,  die  besonders  auf  die  für 
technische  oder  medicinische  Anwendungen  merkwürdigen  Arten 
dieser  Familie,  oder  auf  die  aus  diesen  dargestellten,  als  Farbe* 
materiai  benutzten  Sl4>ffe  selbst  gerichtet  waren.  Von  nicht 
geringem  Interesse  scheint  es  zu  seyn,  eine  möglichst  grofse 
Anzahl  von  verjschiedenen  Flechten  mit  Berücksichtigung  der 
Pflanzenphysiologie  zu  untersuchen,  indem  man  bei  der  Ein- 
hchheit  der  Organisation  dieser  Gewächse  erwarten  dürAe, 
weniger  Schwierigkeiten  beseitigen  zu  müssen,  als  bei  höher 
organisirlen ,  um  aus  den  chemischen  Eigenschaften  und  den 
Umwandlungen  der  Yegetationsproducle  einen  Schlufs  auf  die  Be- 
deutung derselben  für  die  Ökonomie  der  Gewachse  ziehen  zu 
können.  In  Beziehung  auf  den  Umfting  dieser  Arbeit  ist  be^ 
reils  von  den  Herren  Dr.  Rochleder  und  Hei  dt  in  ihrer, 
Bd.  XLVUI  S.  1  dieser  Annalen  erschienenen  Abhandhing  das 
Nöthige  mitgetheilt,  und  es  ist  daselbst  bereits  bemerkt,  dafs 
ick  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Wo  hl  er  mit  einem  an- 
deren Theile  derselben  Untersuchung  beschäftigt  sey.  Wahrend 
jene  Chemiker  die  Zersetzungsproducte  der  Lecanorsäure,  dio 
Anttal.d.Ch«nie  u-Pharm.  XUX.  Bds. 2.Hen.  8 
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Flechtenraser  und  mehrere  verschiedene  Species  von  Flechten 
untersuchten  war  ieb  vorzfiglich  mit  der  Untersuchung  des- 
jenigen Stoffes,  der  in  jener  Abhandhing  mit  dem  Namen  f/s- 
nein  bezeichnet  ist,  beschädigt,  welchen  Namen  ich  in  Beziehung 
auf  die  Gattung,  in  deren  Species  idi  sie  zuerst  fand,  vorge- 
schlagen hatte ,  und  welcher  derselbe  Stoff  ist,  den  jene  Che- 
miker auch  m  d^  Chdönia  rangiTerina,  Farmelia  fiirfuracea  fai 
den  Ramalinen,  so  wie  ebenfalls  in  d^  Usnea  barbata,  die  ich 
hier  zur  DarsteBung  dieses  Stoffes  f&r  die  Utitersuchüng  bisher 
vorzugsweise  anwandte,  angefunden  hatten.  Die  Untersuchung 
dieses  StofffM,  der,  wie  weiter  unten  folgen  wird,  sehr  verbrei- 
tet in  der  FamUie  der  Plechlen  ist,  mag  demnach  zuerst  hier 
abgehandelt  werden.  Da  er  sich  zu  Basen  entschieden  wie 
efaie  Säure  verhält,  so  schlage  ich  den  Namen  Usnmiäure  dafür 
vor. 

Ztur  DarsteUung  der  Usniusflure  habe  ich  bisher  angewandt: 
Usnea  florida  Hoffin.  U.  hirta  Hoffm.  U.  plicata  Fries,  lieh.  18^ 
Ihr  wdche  Formelf  sich  in  Beziehung  auf  die  Quantität  dieses 
Stoffes  keine  merklichen  Versdiiedenheilen  herausstelltoi,  me-^ 
wohl  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  und  von  versdiiedenen 
Standorten  die  Flechten  gesammelt  worden.  Die  Flechten  wor- 
den geschnitten,  mehrere  Tage  mit  Aeiher  bei  gewöhnticlier 
Temperatur  macerirt,  der  Aether  abfiitrirt  und  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  abdestilh'rt,  welcher  mit  etwas  Alkohol  vav 
setzt,  beim  Erkalten  diesen  Körper  in  feinen,  schwefelgelben 
Krystallen  fallen  läfst,  die  man  durch  Waschen  mit  heifsem  AK 
kohol  sogleich  rein  erhalten  kann. 

Auf  diese  Weise  eriiäH  man  die  Usninsäure  in  prisnuiti- 
sehen  Krystallen,  von  einer  rein  schwefelgelben  Farbe.  EHe 
Krystalle  sind  sprOde  und  bilden  zerrieben  ein  etwas  blaberes 
Pulver,  das  sehr  elektrisch  ist,  sie  schmelzen  bei  200®  C.  zn 
einer  gelben  durchsichtigen ,  harzähnlichen  Flüssigkeit,  die  sich 
beim  Erstarren  wiederum  ganz  oder  zum  Theil  zu  Krystall^i 
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20sammenzieliL  Bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zersetzt  sie 
sich ,  unter  Entwichelungf  eines ,  die  Alhmungsorgane  heftig  an- 
greifenden entzöndfachen  Dampfes,  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Der  Dampf  s^zl  an  halle  Körper  unveränderte  Krystalle  von 
Usninsinre  wieder  ab,  die  man  bei  zweckmtfsiger  Vorrichtung 
in  grofseren  Krystallprismen  und  Blattern  von  dersdben  schwe- 
fdgelben  Farbe  erhalten  hann«  Die  Temperatur^  wobei  die 
Sublimation  eintritt,  liegt  nahe  über  dem  Schmelzpunkt  und  fällt 
mit  derjenigen,  bei  welcher  sich  die  Usninsäure  zersetzt,  fast 
zusammen,  wenigstens  konnte  ich  bei  Subliinationsversuchen  die 
theilweise  Zersetzung  eines  Rückstandes  nicht  verhüten.  Dieser 
Rückstand  ist  eine  glänzende,  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle. 

Cregen  Wasser  v^ält  sich  die  Usninsaure  wie  ein  Harz, 
sie  benetzt  sich  damit  nicht  Gewöhnlicher  Alkohol  löst  kalt 
kaum  etwas  davon  auf,  siedend  so  wenig,  dafs  man  die  Kry- 
^Ue  ohne  merklichen  Verhist  damit  waschen  kann.  Von 
AethOT  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  schww  und 
Ifingsam  au%elöst,  siedender  Aether  löst  sie  betrachtlich  auf  und 
setzt  sie  beim  Erkalten  in  schwefelgelben,  durchsichtigen  Kry- 
siallen  ab.  Erhält  man  die  Säure  auf  irgend  eine  Art,  wie  z. 
B*  durch  Zersetzufig  eines  ihrer  Salze  in  einer  Flüssigkeit, 
worin  die  Säure  selbst  schwer  löslich  oder  unlöslich  ist»  in 
sdir  feiner  Vertheilung,  so  kann  ihre  Farbe  oft  fimt  weifs  er- 
scheinen, unter  allen  diesen  Umständen  ninunt  sie  die  schwefel- 
gelbe Fart)e  wieder  an,  wenn  man  sie  durch  Auflösen  in 
Aether  und  Abdestilliren  desselben  in  gröfseren  Krystallen  zu 
erhalten  sucht  In  siedendem  Terpentinöl,  in  heifsen,  fetten 
Oelen  löst  sie  sich  gleichfalls  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
mit  unveränderter  Farbe  heraus.  Denmach  mufs  man  die 
gelbe  Fari)e  als  der  Usninsaure  eingenthümlich  betrachten,  wie 
es  auch  die  weitere  Uutersuchung  der  Salze  bestätigt 

In  concentrirlen  Auflösungen  der  ätzenden  Alkallen  löst 
sich   die  Usninsaure  besonders  leicht  beim  Erwärmen  auf  und 
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bildet  damit  die  Salse,  die  weiter  anlen  beschrieben  sind,  aber 
bei  UeberschoTs  von  Alkali  haben  diese  Srize  noch  mehr  als 
an  und  für  sich  die  Eigenschaft,  die  Säure  an  der  Luft  in  e^en- 
thömliirhe,  gefSrbte  Stoffe  zu  verwandein.  Wendet  man  eine 
concentrirte  Aetzkalilauge  an,  so  sieht  man,  wie  beim  EiUteen 
von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  tief  carminroth  geßirbte 
Streifen  niederfliefsen,  setzt  man  dieses  Erhitzen  so  lange  fori, 
bis  die  Flüssigkeit  tief  dunkel  roth  gefärbt  erscheint,  und  sättigt 
man  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  einen  goldgelben.  Sockigen 
Niederschlag,  der  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich  Ist,  imd 
nach  Verdunsten  desselben  amorph  mid  polverformig  zuröck 
bleibt.  Verdbhnte  Aetzkalilauge  löst  ihn  wirdcmm  mit  carmin- 
rother  Farbe,  die  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  merklich  verän- 
dert wird.  Dieser  goldgelbe  Körper  scheint  die  Verbindung 
eines  carminrothen  Farbestoffes  mit  Wasser  zn  seyn.  Erhitzt 
man  ihn  nämlich  bis  zum  Schmeteen,  so  erhält  man  eine  ear- 
minrothe  Hasse,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  sdiött 
rother  Farbe  auflöst,  woraus  dersefi>e  bei  Zusatz  von  Wasser 
wiederum  mit  goldgelber  Farbe  gefallt  wird.  Ud^ergiefst  mm 
diesen  goldgelben  Körper  vor  dem  Schmelzen  mit  conceotrirter 
Schwefelsaure,  so  erhält  man  schmutzig  oUvenfarbene  Lösungen. 

Setzt  man  die  Einwirkung  des  Aelzkalis  auf  die  UsmiH- 
saure  länger  fort,  so  erhalt  man  beim  Neulralisiren  immer  mehr 
braune  Fällungen,  endlich  eine  fast  schwarze,  tbeerartige  Hasse» 
die  zu  einem  schwarzen,  klebenden  Körper  eintrocknet 

Wendet  man  Amm<miak  an,  so  erhält  man  einen  ähnlidien 
Verlauf  der  Verwandlungen  der  Usninsiure,  aber  sie  gehen  vid 
langsamer  vor  sich,  und  es  sind  in  der  Flüssigkeit,  die  eben- 
falls eine  rotbe,  aber  mehr  weinrothe,  als  carminrothe  Farbe 
nach  mehreren  Tagen  an  der  Luft  annimmt,  stets  gemengte 
Verbindungen  verschieden  oxydirter  Körper  vorhanden,  deren 
Trennung  nur  bei  Bearbeitung  gröfserer  Hassen  zu  hoffen  ist 
Nach  längerer  Einwirkung  des  Ammoniaks  erhält  man  einen  in 
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der  wäbiigen  Flössigfceil  nach  Verdampfen  des  überschüssigen 
Ammoniaks  zum  TiieÜ  löslichen,  rothbraunen  Farbestoff,  der  die 
Auflösong  dunkel  weinrolh  färbt  Diese^  Auflösungen  werden, 
wie  bd  der  in  Aelzkalilauge  auf  ähnliclie  Weise  erhaltenen 
gefärbten  Flüssigkeit,  durch  Sdiwefelwasserstoff  unmerklich 
verändert.  Durdi  dieses  Verhalten,  so  wie  durch  die  Art  der 
Entstellung,  wobei  Ammoniak  unwesentlich,  ist  der  aus  der 
Usninsiure  entstehende  rothe  Farbestoff  von  dem  aus  dem  Orcin 
»bgdeitelen  Torschieden. 

Zur  Darstellung  dieser  rothen  Farbestoffe  mub  man  die 
Usninsäure durchaus  rein  anwenden;  hingt  von  den  Harzen,  die 
sie  in  den  Flechten  begleiten,  noch  eine  geringe  Quantität  an, 
so  erhalt  man  in  fdlen  FäOen  unrein  olivenfarbene  bis  braune 
Auflösungen  «mI  Niederscblilge. 

Das  Verhakm  der  Sdure  zu  kohlensauren  Alkalien  wurde 
benutzt,  um  dte Salze,  die  sie  biMet,  darzustellen,  und  in  Ver- 
biadunif  mit  den  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen 
die  Formd  und  das  Atomgewicht  derselben  festzustellen.  Die 
wasserhaltigen  neutralen  Sake  dieser  Sönre  mit  den  Alkalien 
sind  in  grdfseren  Krystallen  farbtos,  in  kleinen  und  unvoUkom- 
aienen  weifs  und  seidenglänzend,  un  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  idslich.  Das  KaUeaU  erhält  man,  wenn  die  Saure  auf 
obige  Weise  mit  Aelher  dargestellt  ist,  oder  überhaupt,  wenn 
sie  von  dim  mit  ihr  in  den  Flechten  zugleich  vorkommenden 
Harzen  befreit  ist,  unmittelbar  durch  Kochen  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschufs  mit  der  zerriebenen 
Säure.  Da  dieses  Salz  schwer  lösUch  ist,  so  krystallisirt  es 
beim  Erkalten  sogleich  heraus  und  kann  divch  Umkrystallisiren 
leicht  gereinigt  werden. 

Durch  freiwillige  Krystallisation  aus  wifsrigeni  Alkohol 
kann  man  dieses  Salz  in  grofsen  KrystaUen  erhalten.  War  die 
Säive  mit  den  obengenannten  Harzen  verunreinigt,  so  verhin- 
dern diese  die  Kryslaliisation.  und  beschleunigen  dadurch  die 
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Oxydalkm  dieser  Sftare.  In  diasem  Falle  gelingt  die  DarsteUmig 
«n  leicbtesleii,  wenn  man  die  Säure  mit  trocknem  Kalihydrat 
zosammenreibt  und  dieses  Gemenge  in  nicht  so  grofsen  Por^ 
lionen,  dafs  die  Flüssigkeit  sich  merklich  erwärmt»  in  «;ki  Was^ 
aar  eintragt,  in  welches  mmi  fortwährend  einen  Strom  Kohlen- 
sihire  leitet.  Im  UeberschuTs  hineingeleiteie  Kohlensäure  zer« 
setzt  das  gebildete  Kalisalz  nicht.  Man  erhalt  während  dieser 
Operation,  sobald  das  AetsduiU  neulralisirt  ist,  das  Kalisab 
in  feinen  Schuppen  krystallisht,  die  man  durch  Umkrystallisiren 
reinigt  Indessen  ist  es  oll  sehr  schwer ,  auf  diese  Weise  das 
Salz  völlig  weifs  zu  bekommen,  beim  Erhitzen  bis  zur  Auflösung 
des  gebildeten  Salzes  bilden  sich  dann  oft  die  oben  ^wähnten 
rothen  und  braunen  Zersetzungsproduete,  die  hartnäckig  diesen 
Saben  anhängen.  Das  auf  eine  dieser  Weisen  daigoateilte 
Säte  enthalt  in  diesem  Zustande  Krystallwaaser^  es  ist  das 
beständigste  unter  allen  und  eignet  sich  am  besten,  um  die 
Erd  -  und  IMTetalloxydsalze  durch  Wecfaselzersetzung  danaslel<^ 
ieR.  Die  Auflösung  dieses  Salzes  in  Wasser  schäumt  wie  eine 
Seifenlösung,  nur  bei  ubermäfsiger  Verdünnung  fiuigl  es  an, 
sich  zu  zersetzen ,  indem  sich  Flocken  «eines  sauren  Salzes  aus-« 
scheiden.  Da  das  Salz  bei  seiner  schuppigen  Beschaffenheit 
viel  Wasser  einschliefst  und,  wie  alle  übrigen  Salze,  das  Kry«* 
Btallwasser  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert,  so 
konnte  der  Wassergehalt  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden 
0,457  des  bei  iOO^  getrockneten  Kalisalzes  gab  bein  CSöben 
und  nachherigem  Behandehi  des  Ruckstandes  mit  kohleilsaurem 
Ammoniak,  0)074  kohlensaures  Kali  ss  0,054ß  Kali  =  11/» 
Procent 

Dom  Naironsah  verbalt  sicli  dem  Kalisab  durchaus  ähnlich« 
aber  es  zersetzt  sich  viel  leichter,  und  die  Säure  verwandelt 
sieb  schneller  in  jene  rothen  und  braunen  Oxydationsprodocte. 
Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz,  erhält  man  ea  durch 
Kochen  einer  Auflösung  von  kdiiensaurem  Natron  mit  dar  Saure 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


vber  die  fkokUn.  109 


Um  »an  das  neutrale  Salz,  weldies  man  ii|  alernßnnig  grop* 
pirten,  seidenglanzendeii  Kryslatien  ans  der  jükaU^chen  Mntler- 
laoge  erUiit,  in  Wasser  anf^  welches  man  bis  zom  Sieden  er- 
hitzt, so  sdieidel  sich  ein  saures  Salz  in  gdben  Flocken  ans, 
die  Flüssigrkeit  schäumt  wie  eine  Seifenlosung,  die  abgeschie-^ 
denen  Flocken  oxydiren  sich  an  der  Luft  schnell  Setzt  man 
EU  einer  eptehen  heiCien  Ltamg  Alkohcd,  so  klirt  sich  die 
FUssigkeil  wieder,  aber  die  entstandenen  Zersetzungsproducte 
hindern  die  Krystalfisation  und  beschleumgea  dadurch  die  Oxy- 
dation der  Saure. 

Da$  AmmmdaksaU  erhält  man,  wenn  man  die  reine  Us* 
mnsäure  mit  absohitem  Alkohol  äbergiefist  und  in  dieses  Gemenge 
einen  Strom  Ammooiakgas  leitet,  bis  die  Säure  gdM  ist,  beim 
fretwilligen  V^ampfen  des  Alkohols  in  nadelformigen  Krystal- 
kn.  Diese  geben  an  kochendes  Wasser  Anunoniak  ab  und 
scheiden  die  Säuro  in  gelbweifsen  Flocken  mit  einem  hartnäckig 
mrfl^ehaltenen  Antheil  Ammoniak  aus. 

Uebergiefst  man  die  gepulv^te  Säure  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  saures  Salz,  wel- 
ches in  der  Flüssigkeit,  die  kohlensaures  Ammoniak  ^thält, 
Wdöslich  ist  Wäscht  man  aber  das  Saks  mit  Wasser,  so 
nimmt  das  Wassser,  sobald  das  kohlensaure  Aounoniak,  entfernt 
ist,  davon  auf  und  lä£rt,  wie  das  obige  Ammoniaksais  beim 
Kochen  wied^mn  weifsgelbe  Flocken  fallen,  indem  das  Sab 
Ammoniak  verliert  Läfst  man  die  Lösung  in  Wasser  in  die 
zuerst  abgehufenen,  kohlensaures  Ammoniak  haltenden,  Flüssig- 
keiten, flieüBen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  wieder  als 
hierin  unlöslich  aus. 

Bringt  man  gepulverte  Usninsaure  in  einem  Becheiglase, 
auf  dessen  Boden  sich  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak oder  Aelzammoniak  befindet,  so  an,  dab  sie  nur  einen 
feuchten  Atmosphäre  von  kohlensaurem  oder  ätzendem  Ammo- 
niak ausgesetzt  ist,  so   verliert  sie  nach  Uhigerer  Einwirkung 
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ebenfalls  ihre  gelbe  Farbe,  imiem  sie  Ammoviiak  daraus  anf* 
nimmt,  welches  sich  nadihcr  bei  Behandhm^  mit  Kali  zo  er- 
kennen giebt.  Gegen  Wasser  verhielt  sie  sich  in  diesem  Zu- 
stande wie  die  mit  flüssigem,  koMensaurem  Ammoniak  behandelte 
Sfiore.  Erst  nach  sehr  langer  Zeit  nimmt  sie  bei  dieser  Be- 
handlong  eine  bramirothe  Farbe  an. 

Die  Salze  der  Usninsdnre  mit  den  Erden-  und  Mdallowydm 
sind  in  Wasser  fast  unlöslfeh.  Sie  können  sümmtlich  durch 
Fdllong  des  Kalisalzes  vermitt^  der  Anfldsnngen  neutraler 
Erd-  und  Metalloxydsalze  leicht  dargestellt  werden.  Se  schei- 
den sich  sogleich  in  amorphen^  Flocken  ab,  die  skh  beim  Er- 
hitzen meistens  in  mikroskopische  Krystallkömer  zusammen  ziehen. 
Mit  im  Ueberschufs  hinzugesetzten  Ffillungsmitteln  gehen  die 
meisten  leicht  in  heifsem  Wasser  lösliche  Verbindungen  ein,  die 
steh  beim  Erkalten  wiederum  zersetzen  und  amoiphe  Nieder- 
schläge fallen  lassen.  Im  Alkohol  lösen  sich  die  meisten, 
Aether  zieht  Usninsäure  ans ,  absoluter  Alkohol  sdieint  nur  die 
wasserhall^fen  Salze  zu  lösen. 

Das  BaryisaU  ist  unter  diesen  das  ausgezeichnetste.  Da 
dieses  Salz  leicht  rein  erhalten  werden  kann,  indem  es  deutliche 
Krystalle  bildet,  wenn  man  es  unter  Wasser  erhitzt,  oder  wenn 
man  es  aus  Alkohol  krystallisiren  läCst,  so  wurden  zwei  Baryt- 
bestinunungen  damit  vorgenommen.  Die  angewandten  Quan- 
titäten des  Salzes  wurden  auf  folgende  Weise  bereitet: 

I.  Eine  Auflösung  des  Kalisalzes  in  heifsem  Wasser,  die  völlig 
klar  war,  wurde  so  lange  mit  verdünnter,  heifser  ChloiiMiriuni- 
lösung  versetzt,  bis  letztere  im  geringen.  Ueberschufs  vorhanden 
war  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Es  löst  sich 
nur  ein  Minimum  und  man  erhält  einen  blendend  weifsen,  sei- 
denglänzenden Niederschlag  durch  das  krystallinische ,  wasser- 
haltige Barytsalz.  Dieses  >vurde  abfiltrirt  und  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen.  Das  Krystallwasser  verliert  dieses  Sab,  wie 
das  Kalisalz,  sehr  leicht,  und  da  es    ebenfalls  viel  Wasser 
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mechanbch  eioscMieEst,  so  konnle  der  Wassergehah  lucbt  mil 
Sieherheit  besUmmt  werden.  Erhitzt  man  dieses  Sdx^  bei  der 
Verbr^nming  sehr  vorsichtig ,  so  kann  man  den  grATsten  Theil 
der  Sinre  daraos  hinweg  snlrtimiren ,  wodurch  die  VertNrennong 
sehr  erleichtert  wird.  Das  so  erhaltene  Salz  wurde  bei  100* 
getrocknet: 

0^6  des  trocknen  Sabes  gaben  beim  Verbrennen  einen 
Rdd[Staod  von  kohlensaurem  Baryt,  der  nach  der  Behandbmg 
mit  kohtensanrem  Ammoniak  0,066  wog  sc  0,0513  Baryt  = 
17,82  Procent. 

n.  Auf  dieselbe  Weise,  aber  mit  dem  Kalisalle  einer 
zweiten  Bereitong  därgesteDtes  Salz,  wurde  in  starkem  Alkohol 
gelöst,  «id  hieraus  noch  einmal  krystallisirt,  indem  der  Alktihol 
fan  Wasserbade  verdampft  wurde.  In  der  Mitte  des  Grabes 
hatte  sich  eine  Kruste  reiner,  gelblich  weiTser  Krystalleabge^- 
setzt,  die  zur  Analyse  verwandt  wurden. 

0,329  des  bei  100®  getrodinetes  Salzes,  gaben  «inenRQck^ 
stand,  der  ntich  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in 
0,074  kohlensaurem  Baryt  bestand  =  0,057  Baryt  »  17^47 
Procent 

Das  auf  diese  Weise  aus  Alkohol  kryatalKshte  Salz  ist 
wasserfrei,  es  löst  sich  nach  der  Krystallisatiön  nicht  wieder  iit 
Weingeist,  wenn  man  es  nicht  vorher  längere  Zeit  mit  heifsem 
Wasser  behandelt,  wobei  es  darai  gewöhnlmh  achon  verändert 
wird,  und  eine  unreine,  endlich  braunrothe  Farbe  afinimmt 
Schon  während  des  Abdampfens  des  Alkohols  im  Wasserbade 
oxydol  es  sich,  wo  es  an  den  Wanden  des  Geftfses  antrocknet. 
Die  übrigen  Sdze  dieser  Säure  mit  den  Erden  sind  ton  weifier 
Farbe  und  von  viel  weniger  deutlicher  KrystalKrirbarkeit.  Die 
Salze  der  Meiailoxyde  erhalt  man  als  amorphe  Flocken ,  weim 
man  sie  auf  oben  angegdlwne  Weise  darstellt. 

Das  BleiioU  ist  weiAi,  das  SUbenaU  ist  wei(^,  zersetzt 
isich  sehr  schnell  und  färbt  sich  schwarz.    Das  ifapferstfls  ist 
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grtisgrQn,  beim  Reiben  im  Giasmttreer  wird  esüafserst  elektrifloh, 
es  hat  eine  constante  Zosammeosetzung,  wemi  man  bei  seiner 
Bereitung^  einen  Ueberachob  des  Fällung  mitteis  veraieidel,  fiei 
seiner  Darstellung  wurde  eine  klare  Auflösung  des  Kidisalxes 
mit  salpelersanreni  KupCaroxyd  so  weit  gedUt,  dafii  n<H4i  ein 
Minimum  des  Kalisalzes  gelöst  blieb.  Drei  Bestimmungen  des 
Kupferoxydes  in  diesem  Salze  von  drei  verschiedenen  Berei* 
tungen  gaben  denselben  Kupferoxydgehalt* 

0,461  des  bei  100^  getrockneten  Kupferoxydsabces  gaben 
0,047  Kupferoxyd  =  10,2  Procent  Eine  zweite  Bestimmung 
gab  10,28,  eine  dritte  10,34. 

Alle  Salze  der  Usninsäure  werden  leicht  durch  die  starken 
und  schwachen  Sauren,  wobei  die  Kohlensaure  ausgenommen, 
zersetzt,  aber  mehr  oder  weniger  vollständig.  Zersetzt  man 
ihre  Salze  in  Wasser  oder  wd&rigen  Lösungen,  so  ist  es  fiuü 
unmöglich,  die  Saure  rein  zu  bekommen,  sie  behött  eineii 
ROcUidt  der  Base  und  entzieht  swh  durch  ihr  dem  Fett  ähnliches 
Veriialten  der  ferneren  Einwirkung  der  Säuren.  Aus  der  wä(k* 
ligen  siedenden  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Salzsiure  abge- 
schieden, hinterliefs  die  Säure  noch  einen  Rückstand  von  2—3  Pro* 
Cent  Kali  behn  Verbrennen.  Scheidet  man  die  Säure  aus  einem 
Gemenge  von  schwächerem  Weingeist  und  Ainmoniak  durch 
Neutralisation  mit  einer  Säure,  so  behält  sie  ebenfalls  lekht 
einen  Ruckstand  von  Ammoniak,  den  man  durch  Kali  nachwei- 
se kann,  den  sie  aber  durch  Trocknen  veriierL  Will  man  die 
Säure  aus  einem  ihrer  Salze  rein  darstellen,  so  mufs  man 
Weingeist  zur  Auflösung  der  Salze  anwenden,  und  hierin  die«> 
selben  durch  eine  Säure  zusetzen.  Durch  Kochen  der  gefiiltten 
Säure  mit  einem  durch  irgend  einer  starkem  Säure  angesäuertml 
Alkohol,  können  diese  Rückhalte  sämmtKch  entfeml  werden. 

Bei  vollkommener  Reinheit  der  Säure  gelingt  die  Darstd- 
lung  der  Salze  überaus  leicht ,  dagegen  veriiert  man  leicht  die 
ungewandte  Substanz   im  entgcgenge^felzten  Falie.     Die  oben 
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erwähnten  Harze  verzögern  die  Krystallisation  der  Salze,  die 
Sidi  in  Auflösungen,  namentlich  beim  Erhitz^  sehr  leicht  oxy^ 
direo,  die  entstandenen  Oxydaüonsprodncte  erschweren  die  Kry- 
stailisalion  noch  mehr,  und  man  erhält  dunkel  olivenTarbene  oder 
braune  Flüssigkeiten,  die  beim  Zusatz  von  Säuren  braune  oder 
rotbbraune  Flocken  fallen  kssen. 

Jn  4em  bisherigen  Und  vier  Besümnuingen  der  Base  in  den 
Salzen  der  Usninsaure  enthalten,  mit  Hälfe  deren  sich  vereint 
mit  den  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  die 
Formel  für  die  Säure,  so  wie  das  Atomgewicht  derselben,  fest- 
stellen lälst 

Bei  der  Eiementaranalyse  wurde  gegen  das  Ende  der  Ver- 
brennung Sauerstoifgas  aber  das  Kupferoxyd  geleitet,  indem 
mehrfach  wiederholte  Analysen  auf  die  gewöhnlteh^  Weise  mit 
Kupferoxyd  allein  angestellt,  nicht  zu  genügender  Uebereinstim- 
mang  gebracht  werden  konnten,  Ivas  theils  in  der  grofsen 
Schwerverbrennlichkeit  der  Kohle,  die  die  Säure  hinterläfst, 
theils  in  der  Sublimü-barkeit  derselben  seinen  Qhmd  hat  Die 
zur  Verbreniiung  angewandte  Säure  war  durch  Ausziehen  der 
Flechteh  mit  Aether  auf  die  oben  beschriebene  Art  erhalten. 

L  0,32  der  bei  100«  getrockneten  Substanz  gaben  0,14 
Wasser  und  0,748  Kohlensäure  =  4,85  pCt.  Wasserstoff  und 
63,3  Kohle. 

IL  0,358  «uf  dieselbe  Weise  getrodineter  Substanz  von 
einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,16  Wasser  und  0^36  Koh- 
lensäure =5  4,95  pCt.  Wasser  und  63,76  Kohle. 

in.  0,397  bei  100<»  getrocknetes  Kupferoxydsalz,  gaben 
0,832  Kohlensäure  und  0,157  Wasser  =£:  4,38  pCt  Wasserstoff 
ond  57,2  KoMe. 

Aus  diesen  Zahten  berechnet  sfeh  die  Formel  der  Säure: 
38  At.  KoUenstoff    ss  2854,56 
17  AI.  Wasserstoff   =    21246 
14  Al  Sauerstoff      as  1400, 

und  das  Atomgewicht  der  Säure  =s:  4467. 
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Berechiiel  inan  nadi  dieaAsm  Atorqgt^wicbi  die' procantiscbe 
Zosammensetziuig  der  Säure  und  der  Satee^  sa  erbält  man  durch 
folgenden  Vergleich  Zahlen,  die  mil  den  g^ndeoen  zur  Genüge 
übereinstimmen. 

Für  die  Ustiinsaore: 

beredMet  geftmdea. 

1)  38  AI.  Kohlenstoff     s?  63,9    ....    63,8 

2) 63,9    ..•    .    63,76 

i)  17  AI.  Wassereloff  =    4,75    ...    .      4,85 

2) 4,75    ...    .      4,95. 

Für  das  Kupferoxydsalz: 

kerechoet        gefunden. 
1  AI.  Kupferoxyd    =    495,7  .    •  =  10,0  .    .    .  10,2 
38  AI  Kohlenstoff     =  2854,5  .    .  =  57,5  .    .    .  57,2 
17  AL  Wasserstoff   =    212,2  ..=    4,3  •..    4,38 
i4  At.  Saueretoff      —  1400,0  .    .  =  28,2  .    .    . 

'^mi  100,0. 

Für  das  Kalisalz: 

berechnet  gefumlen. 

1  At  KaU      =    589,9    ...    11,66  .    .    .    11,05 
1  At  d.Saure=  4467, 


5058. 
Für  das  Barytsalz: 

berechoel. 

L  IL 

1  At  Baryt    =    956,8  .  .  .  17,66  .  •  .  17,47  •  .  .  17,32 
1  At  Säure    ^  4467, 

5424. 
Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  so- 
wohl der  freien,  als  der  an  Basen  gebundeoen  Usninsdpre,  Airch 
die  Formel  Css  H|,  O14  ausgedrückt  werden  mufs,  wobei  es 
allerdings  eia  auflhilender  und  ungewöhnlicher  Umstand  ist,  dab 
die  krystaliisirie  Saure  kein  basisches,  durch  andere  Basen  ab- 
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schoidbareg  Waner  zd  entludleii  schmnt  Indessen  ist  es  mig-m 
Geh,  dafs  sie  dieses  Wasseratom  unter  Umständen  wirklich  auf- 
nehmen kam,  dafs  sie  es  aber,  bd  ihrer  sebwachsauren  Natur, 
eben  so  leicht  fahren  Itfst,  wie  die  anderen  Basen.  Ninunt  man 
In  der  krystallisirien  Säure  einen  Wassergehalt  an,  der  bei  der 
Vereinigung  mit  den  obengenannten  Basen  abgeschieden  wurde, 
und  berechnet  man  in  dieser  Voraussetzung  die  Procentmengen 
dieser  Basen  und  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Kupfer- 
salz, so  erhdk  man  Baryterde  ss  18^,  Kiq)feroxyd  =  10;22| 
Kali  =  11,9  Kohlenstoff  =  58,8,  Wasserstoff  =  4,6,  Zahlen, 
die  alle  höher  sind,  als  die  wirklich  gefundenen  Mengra  und 
die  also  deutlich  zeigen^  dafs  bei  der  Vereinigung  der  Usnin- 
slure  mit  Basen  kein  Wasser  abgesdiieden  wh-d.  Wollte  man 
femer  die  14  At.  -  Sauerstoff  als  eine  weniger  wahrscheinli(^ 
Zahl  betrachten,  so  konnte  man  annehmen,  dafs  der  oben  an- 
gegebene Wassersloffgehalt  zu  grofs  und  dafs  die  Formel  für 
die  Siure  eigentlich  =  Cjt  Ht  Ot  sey,  demzufolge  dann  die 
Salze  saure  Salze  wären  und  die  Formel  z.  B.  des  Kupfersalzea 
Cu  +  2C,.  H,  Ot. 

Die  procentische  Zusammensetzung  für  die  Siure  wit% 
hiemach  so: 

Kohlenstoff     ==  64,09 

Wasserstoff    =    4,06 
und  für  die  obenerwähnten  Salze  fände  man  Kupferoxyd  =s 
10,0,  Kali  s  11,69  und  Baryt  =  17,6,  welche  aber  ebenfalls 
nicht  so  gut  mit  den  oben  gefundenen  Resultate  äbereinstimmen, 
als  die  daraus  gesuchte  Formel 

Gegen  schwächere  Säuren  und  gegen  die  starken  im  ver- 
dünnten Zustande,  verhält  sich  die  Usninsäure  indifferent  Sai-* 
petersäure  wirkt  langsam  darauf  ein,  selbst  beim  Kochen,  schnel- 
ler wirkt  rauchende  Salpetersäure,  welche  dieselbe  in  ein  gelb- 
braunes Harz  von  eigentbümlicheni  Geruch  verwandelt.  Salzsäure 
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and  Chlor  wirken  nicht  merkiich  auf  sie  ein.  ConcemrirteSehwe* 
febüin^  Hfel  die  Usmnsäure  sn  einer  gelben  Flass^ifiieit  anf,  die 
beim  Zosatz  von  Wasser  die  Säore  wiederam  in  geRriich  wetben 
Plodcen  fallen  Ufst,  welche  behn  Erwirmen  sich  zusammen** 
ziehen  und  ihre  gelbe  Farbe  wieder  annehmen.  Sättigt  man 
die  Anflosung  mit  kohlensaurem  Baryt^  und  setzt  man  dsnat 
Wasser  hinzu,  so  erhdit  man  schwefelsaaren  Baryt  und  das 
oben  beschriebene  Barytsalz,  wetehes  man  mit  Alkohol  ausziehen 
kann.  Beim  Erhitzen  der  Usninsdore  in  Scbwefelsim'e  wird  sie 
zerstört 

In  allen  Flechten,  in  welchen  ich  Usnir^äure  fand,  wurde 
sie  begleitet,  wie  schon  oben  bemerkt  ist,  von  verschieden  ge- 
(Shrbten  Harzen,  die  in  ihrem  Verhalten  zum  Theil  Aehnlichkeit 
mit  den  Zerselzungsproducten  der  Usninsäure  hallen.  Diese  Har- 
ze erschienen  schon  an  Farbe  verschieden  in  einer  und  der- 
selben Flechtenspecies,  wenn  sie  von  verschiedenen  Unteriagen 
gesammelt  wurden.  Bei  den  von  Buchen  gesamnHiiten  Quanti- 
titen  der  Usneaarten  erschien  das  mit  Alkohol  ausgezogene 
Harz  schön  smaragdgrün  in  der  Auflösung,  bei  von  Lerchen- 
tannen gesammelten  olivengrün.  Mit  den  durch  atzendes  Am- 
moniak eingeleiteten  Zerselzungsproducten  der  Usninsäure  theil- 
ten  diese  Harze  die  Eigenschall,  durch  Ammoniak  in  rothe 
Farbestofle  überzugehen,  die  aber  in  dieser  Losung  durch  Schwe- 
felwasserstofr  entfärbt  wurden,  wodurch  sie  sich  von  den  vor- 
hergehenden unterschieden.  Aetzkali  verwandelt  sie  metsi  in 
dunkelolivenfarbene  Zersetzungsproducte,  die  später  braunroth 
werden.  Hat  man  diese  Harze  aus  Usninsäure  zu  gleicher  Zeit 
in  Ammoniak  gelöst,  so  erhält  man  mit  der  Zeit  eine  weinrothe 
Auflösung  an  der  Luft,  aus  welcher  man  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  den  aus  der  Usninsäure  entstandenen  Farbstoff 
einigermafseii  ausfällen  kann,  indem  dieser  damit  unlösliche 
Verbindungen,  der  aus  dem  Harze  entstandene  dagegen  lösUdie 
Verbindungen  eingehL 
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Wmidel  mait)  mn  diese  gefärbten  AuflAsnng^efi  am  der  U^ 
ninsiure  sa  erzeugen,  du  Gemenge  TcmArnmomak  und  Alkohol 
an,  80  erbilt  mrni  sie  yM  langsamer;  je  nachdem  sie  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommen,  nehmen  die  Flössigfcelten,  nament- 
lich beim  Erwärmen,  verschiedene  Farben  an,  sie  erscheinen 
oft  ganz  grön,  wie  die  Lösungen  der  grfinen  Harze  in  Wein- 
geisl,  aber  sie  werden  sogleich  weitet*  durch  die  Entstehung 
der  rothen  Faitesttrife  dunkel  gefärbt  Ob  in  der  That  diese 
begleitenden  Harze  durdi  Gegenwart  anderer  Körper  aus  der 
Usninsäure  entstehen,  konnte  nicht  mit  den  bisherigen  Mitteln 
entschieden  werden. 

kh  habe  bisher  vorzugsweise  die  chemischen  Eigenschaften 
der  Usninsäure  untersucht  und  hier  mitgetbeilt  In  Bezug  auf 
die  Physiologie  der  Flechten  sind  die  oben  erwähnten,  aus  dieser 
Siure  gebildeten  FarbestoflTe  von  Interesse ,  indem  sie  über  die 
Bedeutung  dieser  Saure  für  die  verschiedenen  Flechtenspecies,  die 
sie  enthalten,  Aufschhifs  zu  geben  scheinen.  Ich  halte  es  ßir 
unzweifelbaft,  dafs  diese  Säure  soivolil  das  Material  zur  Färbung 
der  Fruchtsdieiben  eineiseits,  als  anderseits  die  Färbung  des 
Thallus  selbst  bedinge.  Leichter  als  bei  den  übrigen  Flechten  ge- 
lang die  Nachweisung  der  Ablagerungsstälte  der  Usninsäure  in 
den  Usneaarten.  Bei  dieser  Flechte  ist  die  Markschicht  aus 
fadenförmigen,  farblosen  LängszeUen  besonders  dicht,  sie  hängt 
diBxdi  ästige,  stärkere,  ebenfalls  farblose  Zellen,  in  deren  Winkeln 
die  kugelfÖrmigoi  Keimzellen  zerstreut  liegen,  mit  der  Rinden- 
schiebt  zusammen,  welche  selbst  aus  sehr  feinen,  verworrenen 
Zellen  besteht.  Bei  einem  Quorscbnitt  siebt  man  unter  dem  Mi«> 
kroskop  die  Rindenschicht  am  ftulWen  Rande  stärker  nach 
'nm&k  zu  blafs  gefärbt,  die  kugeligen  Zellen  schliefsen  in  einer 
gröfseren  farbenlosen  Zelle  eine  zweite  kleinere  ein,  die  ho- 
mogen grün  gefärbt  erscheint  Die  übrigen  beiden,  vorhingenann- 
ten Zellenarten  erscheinen  farblos.  Es  wurde  nun  eine  hin- 
reichende Ouanlilät  der  Markschiebt,  die  von  den  übrigen  Zel- 
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lensduchlen  sich  ieicbt  trenn«!  laTsI,  mit  Ammoniak  und  Wein«- 
geisi  ausgezogen,  wodurch  nur  ein  gelbes  Extract  aber  keine 
Usninsaure' erhalten  wurde.  Wurden  nun  QoerschniUe  von  wie- 
derholt mit  Aether  behandelten  Flechten  unter  das  Mikrod^op 
gebracht,  so  erschienen  die  kugelfonuigen  Zelfen  mit  noch 
zum  gröfsten  Tlieil  unveränderter  Farbe.  Nur  eine  sehr  ge- 
ringe Zahl  war  enträrbt  Der  Aether,  der  nun  Usninsäure  auf- 
gelöst enthält,  giebt  beim  AbdestilUren  bis  zur  Trockne  und 
Behandeln  des  trocknen  Ruckstandes  mit  Alkohol,  wodurch  die 
oben  genannten  Harze  aufgelöst,  die  Usninsäure  dagegen  abge- 
schieden wird,  nur  ein  Minimum  des  grünen  Harzes  zu  erken- 
nen. Behandelt  man  nun  diese  Flechten  weiter  mit  Alkohol 
und  Ammoniak,  so  erscheinen  auch  die  kugeligen  Zellen  ent- 
färbt, die  kleinen  eingeschlossenen  i^ellen  sieht  man  farblos  und 
auf  verschiedene  Weise  zusammengefallen.  Die  Flüssigkeit  da- 
gegen hat  nun  selbst  eine  smaragdgrüne  Farbe  angenommen, 
und  sie  enthält  dieses  grüne  Harz  vorzugsweise  geldsL  Stellt 
man  diese  Thatsachen  zusammen,  so  ergiebt  sich  der  Schkib, 
dafs  die  Usninsäure  in  der  Rindenschicht,  das  grüne  Harz  da- 
gegen in  der  Schicht  der  kugeligen  Zellen  abgelagert  say.  Ganz 
ähnlich  in  Beziehung  auf  die  Färbungen  der  beiden  anfseren 
Zellenschichten,  verhielten  sich  die  Harze  und  die  Usninsäure 
auch  bei  Behandlung  der  übrigen  Flechten,  die  die  Säure  ent- 
halten, mit  Aether  und  danil  mit  Ammoniak  und  Weingeist 
Dazu  standen  nun  die  Farben  der  Flechten  zu  einander  in  der 
Rdation,  dafs,  sowie  die  schwefelgdbe  Farbe  zunahm,  auch 
der  Gehalt  an  Usninsäure,  verglichen  mit  der  Masse  der  Flechte, 
zunahm,  worauf  weiter  unt^  aufmerksam  gemacht  ist«  Die 
Farben  der  Fruchtscheiben  derselben  Flechten  sind  verschieden, 
braun,  rolhbraun,  schwarz  oder  carminroth,  oder  sie  sind 
mit  dem  Thailus  fast  gleichgefärbt  Es  ist  nun  oben  bei  der 
Untersuchung  der  Usninsäure  gezeigt,  wie  eben  diese  Reihe  von 
Farbstoffen   durch  Oxydation  der  Usninsäure  dargestellt  wurde. 
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ia  möchte  mm  im  allgemeiiien  sdir  sdiwer  mid  fltr  eine  sehr 
groTse  Zahl  vml  Flechten  mmifiglich  seyn,  eine  hinreicheiide 
Menge  dieser  Farbästoffe  ans  den  Frochtscheibett  zo  gewinnen, 
nn  äe  einer  Gemischen  Untersochnn;  nntenrerfen  m  können. 
Dagegen  schien  ee  leidtor  ansfÜhriNur,  die  ausgezeichneten 
Parhen^  wie  die  carminrothen  OMOober  Ciadonien)  die  Usninsiure 
enthalten,  mit  dem  gleichfiutigen,  wie  loben  «rwähnt,  durch 
Behandlung  der  Usninsiure  mit  KaH  erhaltenen,  geschmobenen 
Farbestoff,  durch  Auffindung  eigenth&mlicher  Reactionen  zu  ver- 
gleichen. Zu  dem  Ende  wurden  folgende  Species  einer  ge- 
naueren Untersuchung  untoiiforfen:  Cladoma  digitata  Fries,  m 
der  Umgegend  van  Lüneburg  gesanunelt  Qadonia  beDidiflora 
Fries  vom  Harz,  in  der  Umgegend  von  Osterode,  so  wie  Cla- 
donia  macilenta  Fries,  eben  daher.  Sowohl  die  frudtfbaren  als 
die  noch  unfruchtbaren  Individuen  enthalten  Usninsiure,  und  es 
scheint  demnach  diese  in  der  Thal  in  den  Flechten  eine  Um- 
wandlung in  die  carminrothen  Farbestoffe  der  FmchlscheKiea 
zu  erleiden.  Die  Fruclitscheiben  erscheinen  in  der  Jugend 
scharlachroth,  werden  immer  mehr  carminroth  und*endlich  braun 
bis  schwarzbraun.  BeTeuchtel  man  die  carminrothen  mit  Am« 
nionidc,  so  färben*  sie  sich  augenblicklich  dunkelbraun.  Ueber- 
giefst  man  sie  mit  Ammoniak,  so  zieht  dieses  den  rotben  Far- 
bestoff aus  und  färbt  sich  weinroth,  Aetzkali  nimmt  den  Farbe- 
Stoff  mit  einer  ahnlichen  Farbe  auf.  Schwefelwasserstoff  ver- 
ändert diesen  Farbestoff  nicht  merklich  in  den  alkalischen  Lö- 
sungen. Concentrirte  Schwefelsaure  löst  den  Farbestoff  sogleich 
mit  schön  carminrother  Farbe  und  lafst  ihn  bei  Wass^^usats 
mit  goldgelber  Farbe  fallen.  Diese  Reactionen  stimmen  mit 
dem  ebengenannten  carminrothen,  aus  der  Usninsaure  erzeugten 
Farbestoff  überein.  Untersucht  man  die  Fruchtscheiben  unter 
dem  Mikroskope,  so  findet  man  die  fiaclitbaren  Schläuche,  be- 
gleitet von  parallelen,  verticalen,  fadenförmigen  Zellen,  die  an 
Amial.  d.  Clicinie  u.  Pharm.  XLIX.Bds.  2.  lieft  9 
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der  Basis  blafs,  nach  den  Enden  zu  tiefer  roth,  durch  efaieii 
körnigen  Niederschlag  gefärbt  erscheinen.  Die  Vergleiefaung 
dieses  natörUcb  in  den  Flediien  erseugten  FarbestofTes,  so  wie 
die  seiner  alimäligen  Veränderongen  in  der  Natur,  mit  dem 
kfinstlich  erzeugten  und  dessen.  Umwandlung  durch  Oxydation 
bei  Gegenwart  einer  Base,  scheinen  den  oben  auigesteltten  ScMufs 
über  die  Bedeutung  der  Usninsaure  für  die  Flechten,  die  sie 
enthalten,  festzustellen,  wenn  man  dabei,  wie  weiter  unten  ge- 
zeigt werden  wird,  bemerkt,  dafs  die  gdbe  Farbe  des  Thalius 
in  dem  Mafse  zunimmt,  als  die  Flechten  mehr  von  dieser  Saure 
enthalten.  Wollte  man  nun  einen  Versuch  machen,  die  ob^ 
Untersuchung  der  Säure  zur  Nachweisung  der  Art  und  Weise 
der  Verwandlung,  so  wie  der  Form  in  der  sie  in  den  Flechten 
efnthaUen  ist,  zu  benutzen,  wobei  man  gewifs  berficfcsicbtigai 
mnfs^  dafs,  abgesehen  von  der  Lebensthatigkeit  der  Gewächse, 
nicht  einmal  die  mechanische  Wirkung  der  Zellen  als  völhg- 
onwesentttch  betrachtet  werden  darf,  so  wäre  zunächst  die 
MdgUchkeit  einer  Auflösung  der  Usninsaure  aufzusuchen.  Da 
sie  an  und  fir  sich  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  und  sieb 
gegen  Wasser  wie  ein  Fett  verhält,  da  ferner  die  sohwichsten 
Siuren ,  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure ,  sie  aus  ihren  Saben 
austreiben,  so  wurde  sich  hieraus  ergeben,  dafs  sie  auf  blofs 
diemischem  Wege  nicht  mit  den  Basen  pflanzensaurer  Salze 
unmittelbar  in  Verbindung  treten  kdnna  Berücksichtigt  man 
aber  hierbei,  dafs  die  Hechten  das  Wass^  zunaeht  mechanisch 
wie  ein  Fliefspapier  einsaugen^  so  würde  sich  zugteieh  ergeben, 
dafs  das  kohlensaure  Ammoniak  de&K^enwassers  oder  des  Bo^ 
dens,  als  solches  in  die  Flechten  gelangen  kann.  Da  nun,  wie 
oben  gezeigt  wurde ,  die  Usninsaure  aus  einer  AuUsung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  das  Alkali  aufnmimt  und  hi^rtitit  eine 
in  Wasser  schwer  losliche  Verbindung  bikletv  so  siebt  man 
hierin  die  Möglichkeit  einer  Auflösung,  so  wie  die  der  BiMuog 
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der  oxydiriMren  Salze  durch  Wechseteerfelzangf.  Die  allgemeine 
Erfahrong,  dafs  Flechten  einer  feuchten  Atmosphäre  besonders 
bedürfen )  scheint  hiermit  im  Einklänge  zu  stehen.  LSfst  man 
Ammoniak  auf  Flechten  einwirken,  so  erhfiU  man  überall  kräf- 
tige Reactionen.  Was  nun  die  F^m  anbetriflft,  in  der  die  Us- 
niiisaure  in  den  Flechten  enthalten  ist,  so  ergab  die  obige 
VntersQchui^,  dafs  besonders  leicht  die  löslichmi  Salze  der  Vs^ 
ninsäure  s^h  oxydirten,  deren  Basen  sich  auf  die  alkalischen 
rediiciren.  .  Die  unlöslichen  tisninsauren  Salze  oxydiren  sich  im 
trocknen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Teibperatur  zwar  schwer, 
1^  sie  sind,  wenn  ihre  Basis  eine  Erde  ist,  weifs.  Für  die- 
jenigen Flechten,  deren  Farbe  eben  schwefelgelb  erscheint,  oder 
diese  wenigstens  erkennen  läfst,  würde  sich  demnach  ergeben, 
dafs  sie  die  Usninsäure  als  solche  enthalten,  wofür  noch  der 
Umstand  spricht,  dafs  die  Farben  dieser  Flechten,  so  lange  sie 
v^eturen  und  nicht  zu  heftigen  äuEs^en  Einflössen  ausgesetzt 
sind,  sehr  eonstant  gefunden  werden. 

Für  diejenigen  Flechten  dagegen,  die  sich  oft  durch  eine 
silberweifse  Farbe  auszeichnen,  Wie  z.  B.  Cladonfa  rangiferina, 
seheint  es  aus  demselben  Grunde  wahrscheinlich ,  dafs  sie  Erd- 
sake der  Säure  enthalten,  womit  sich  der  Umstand,  dafs  man 
diese  Flechten  schon  in  früher  Jugend  theilweise  in  braune 
Färbungen  übergehen  sieht«  vereinigen  läfst.  Es  ergab  sich  im 
übrigen  bei  diesen  Untersuchungen,  dafs  man  die  Schlösse  über 
die  Vegetationsproducte  nicht  weili^  ausdehnen  dürfe,  als  auf 
die  vorher  untersuchten  Species  selbst.  Sogar  die  rothen  Frucht** 
scheibenftirbungen  bei  ^en  verschiedenen  Flechten,  die  Usnin- 
säure enthalten,  sind  nicht  dieselben,  es  fmdet  sich  diese  Saure  be- 
gleitet von  anderen,  zum  Theil  auch  krystallisirbaren  Stoffen,  die  an 
den,  Färbungen  mit  Theil  haben.  Nur  so  viel  scheint  über  die 
Färbungen  der  verschiedenen  Flechten  allgemeiner  zu  «leyn,  dad 
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die  Rindenscbichten  besoodens  mit  verscIUedeneH  S^offefi  ange- 
füllt sind,  die  die  dahinter  liegende  Schicbl  der  grOn  oder  gelb* 
grün  gefärbten  kugeligen  Zellen  modificiren. 

Im  Verbahnife  der  Quantität  der  Säure  zur  Masse  der 
Flechten  smd  besmiders  die  eigentlich  schwefelgelben  Flechten 
merkwürdig,  als  deren  Repräsentanten  ich  untersuchte  Parmelia 
Haematomroa  Fries.  Lieh.  154,  vom  Sandstein  in  der  Umg^fencl 
von  Göttingen.  Sie  enthalt  noch  einen  zweiten  krystalüsirbaren 
Stoff  in  geringer  Menge.  Ferner:  Biatora  lucida  Fries.  Udi. 
279,  vom  Thonsehiefer  in  der  Nähe  von  Osterode,  und  vor«- 
zugsweise  Lecidea  geographica  Fries.  Lieh.  326,  vom  &»ait 
des  Brockens. 

Zor  Darstellung  dieser  Saure  am  meisten  geeignet  fand  ich 
Parmelia  sarmentosa  Ach.  meth.  Alectoria  sannent  Ach*  lieh. 
Evemia  sarm  Fries.  Diese  Flechte  war  in  der  Nabe  des  Oder- 
teiches am  Harz  gesammelt,  ihre  Farbe  ist  gelbgrän,  sie  ent- 
hält eine  bedeutende  Quantität  der  Saure  und  gewinnt  oft  eine 
enorme  Gröfse,  dazu  kömmt  sie  in  höheren  Gebirgen  häuflg  vor. 

Vorzugsweise  verbreitet  ist  die  Usninsäure  in  der  Gattung 
Cladonia.  In  allen  Species  dieser  grorsen  Gattung,  die  ich  bis- 
her untersuchte,  fand  ich  dieselbe,  wefshalb  ich  nur  diejenigen 
anführe ,  die  sich  zur  Darstellung  etwa  eignen.  Es  sind  sömmt- 
liehe  Species ,  die  rarminrothe  Fruchtscheiben  tragen,  auTserdem 
besonders  Cladonia  uncinata  Fries,  etc. 

Als  ein  Beispiel  des  Vorkommens  der  Säure  fai  der  Gat- 
tung Lecanora  führe  ich  noch  an:  Lecanora  ventosa  Fries.  Lee. 
cruenta  Ach.  Sie  ist  hier  begleitet  von  einem  zweiten  krystat- 
lisirbaren  Körper,  mit  dessen  Untersuchung  ich  noch  beschdfligl 
bin.  Diesen  Flechten  waren  nun  noch  diejenigen  hinzuzufügen, 
in  welchen  die  Herren  Dr.  Rochleder  und  Heldl  die  Säure 
fanden.  Es  ist  gleichfalls  bemerkenswerlh,  dafs  sich  alle  die 
Flechten,  welche   von  jenen  Chemikern    zur  Darstellung  der 
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Lecanorsmire  angewandt  wurden,  durch  einen  granen  oder 
bbograaen  Thalliis  aoazeicbnen,  ao  dafa  diese  Säure  im  ver- 
tbeiften  Zostimde  in  der  Rindenschiclit  abgelagert,  auf  eine  ahn* 
liehe  Weise  die  Farbe  der  gränen  Icogel^en,  dabinterUegenden 
ZelensdiicM  zo  modificiren  acbeint 

EndNcb  will  idi  nodi  einige  besondere  Venfidie  af^eben 
die  ich  mit  Flechten  angestellt  habe : 

Beobachtet  man  die  oben  schon  bemerirte  Leddea  geogra* 
phica,  so  findet  man  sie  an^  für  Bure  Vegetation  besonders  gdn* 
stigen  Orten,  wie  z.  B.  am  Brocken,  wo  sie  oft  in  weiter 
Aosdehnong  dioChranitrelsen  bedeckt,  von  einer  rein  and  intensiv 
schwefelgelben  Farbe.  In  niederai  Gegenden  hat  sie  einen 
dünneren  und  zagleich  mehr  grttn  erscheinenden  ThaDos.  Ab- 
geslort>ene  Exemplare  erkennt^jnan  dagegen  an  einem  ansga- 
bleichleii,  \ireifdichgniiien  ThaOus.  Worden  ganz  leUiaft  gelb 
gefilrbte  Exemplare,  die  schon  mehrere  Jahre  aofbewahrt  waren, 
in  einem  Beoherglase  angehängt,  auf  dessen  Boden  sich  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Wasser  befond,  so  sah 
man  die  zuvor  au^eweichte  Flechte  schon  nach  einigen  Tagen 
mit  carminrothen  Tröpfchen  bed^kt.  Nach  öfterem  Abspähten 
mid  forlgesetzter  Behandhmg,  verloren  sie  die  Usninsiore  auf 
diese  Weise,  und  waren  den  in  der  Natur  au^B^enommenen  aus« 
gebleichten  durchaus  ähnlich. 

Beobachtet  man  die  oben  genannten  Parmelien,  die  Usnin- 
säure  enthalten,  so  sieht  man,  dafs  sie  da  ihre  Farbe  lange 
unverändert  erhalten ,  wo  sie  feuchte  und  schallige  Orte  finden. 
Sterben  sie  ab,  so  nelmien  sie  verschiedene  divenfarbene  bis 
braune  Färbungen  an.  Ebenso  nehmen  ihre  Oberflächen  braune 
bis  schwarze  Farben  schon  während  ihrer  Vi^getation  an,  wo 
sie  iufeeren  Einflössen,  namentlich  dem  Sonnenbrand,  besonders 
ausgesetzt  sind.  Wurden  einige  derselben  z.  B.  Parmelia  fh» 
xmea,  farinacea,  Usnea  florida,  wiederholt  mit  Ammoniak  be* 
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feuchtet,  oder  in  einer  feucfalen  Atmosphäre  von  kohlensaurem 
Ammomak  aurgehangt,  so  gingen  sie  sehr  schnell  in  braun  bis 
schwarz  gefärbte  über ,  wenn  sie  wiederholt  scharf  getrocknet 
wurden« 

Setzt  man  verschiedene  Cladonien  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak  aus ,  und  hält  man  die  Flechten  stets 
feucht,  so  nehmen  die  reihen  Fruchtscheiben  bald  eine  braune 
Farbe  an,  die  Farben  des  Thallus  bleichen  aus. 

Einige  fernere  Untersuchungen ,  die  sich  auf  die  Verglei- 
chuog  der  unorganischen  Bestandtbcile  der  Flechten  beziehen, 
werde  ich 'in  der  Folge  mitth^ilen.  Eine  genauere  Kcnalnifs 
der  Yegetationsproducte  der  Flechten  setzt  zunächst  noch  die 
Untersuchungen  möglichst   vieler  verschiedener  Arten  voraus. 

Ich  werde  mich  in  Verbindung  mit  meinem  Freund  Sehn e- 
d ermann  noch  längere  Zeit  damit  beschäftigen.  Vorläufige 
Untersuchungen  einer  ziemlich  grofsen  Anzahl  Flechten  führten 
uns  bereits  auf  die  Entdeckung  noch  anderer  zum  Theil  krystal- 
lisnrbarer  SloiTe.  Es  scheint  uns,  dafs,  wo  der  Thallus  im  trock- 
nen Zustande  weifsgrau  oder  blaugrau  erscheint,  überall  farb- 
lose, in  vertheiltem  Zustande  weifse  Körper  in  der  Rindenschicbt 
abgelagert  sind,  die  sich  wie  schwache  Säuren  verhalten,  und 
sämmtlich  in  der  Beziehung  zu  kohlensaurem  Ammoniak  stehen, 
dalls  sie  dieses  aufnehmen  und  .  dadurch  Salze  bilden ,  die  mit 
ihren  Oxydationsproducten  die  verschiedenen  Farben  des  Thallus 
und  der  Fruchtscheiben  der  Flechten  bedingen. 
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Neue  Yerfahrungsweisra  zur  Bestimmung  des  Wer- 

tbes  der  Pottasche  und  Soda,  der  Säuren  und  des 

Braunsteins; 

von  Dr.  K  Fresenius  und  Dr.  H.  Witt. 

iFoiXselzwg  voB  Bd.  XLVH.  S.  87.) 

n.    Pruf%mg  der  Säuren  auf  ihren  Handelswertk.   Acidimelrie, 

Fast  alle  Sädren,  welche  als  Handelsartikel  Bedentung  ha- 
ben, sind  Gemische  von  reiner  Säore  mit  Wasser  in  wandel- 
baren Verhaltnissen.  Ihr  Wertli  wechselt  bei  im  Uebrigen 
gleichbleibenden  Umständen  mit  der  Concentration,  er  ist  pro- 
portional ihrem  Gehalte  an  wasserfreier  Sfiore.  Will  man  dem» 
nach  den  Werth  einer  Sänre  genau  bestimmen,  so  mufs  ihr 
Gehalt  an  wasserfreier  Säure  nothwcndig  ermiitelt  werden. 

Die  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  dem  Chemiker  in  den  mei- 
sten Fällen  ein  Leichtes;  er  fällt  die  Schwefelsaure  mit  einem 
Barytsalx,  die  Sabsäure  mit  salpetersaurem  Silber  u.  s.  w.  und 
berechnet  ans  dem  Gewicht  der  erhaltenen  Niederschläge  den 
Gehalt  der  geprüften  Säure  mit  (hsX  absoluter  Genauigkeit  Ab« 
gesehen  davon,  dafs  auf  ähnlichem  Wege  nicht  alle  Säuren  mit 
gleicher  Sicherheit  geprdft  werden  können,  wie  z.  B.  die  SaU 
petersäure  und  Essigsäure,  sind  die  Methoden  nicht  anwendbar 
im  Handel,  sie  genügen  dem  Fabricanten  und  Gewerbtreibebden 
nicht,  indem  sie  einerseits  zu  umständlich  und  zeitraubend  sind, 
andererseits  zu  viele  (Geschicklichkeit  in  chemischen  Aril>eiten 
erfordern. 

Man  hat  daher  auf  andere  Bifttel  gesonnen,  die  Pröfungen 
auf  leichte  Weise  möglich  zu  machen.  Die  Methoden,  welche 
hierzu  in  Vorschlag  gekommen  sind,  gränden  sich  theils  auf 
physikalische,  thetb  auf  chemische  Eigenschaften  der  Säuren; 
sie  lassen,  wenn  gleich  sie  in  vielen  Fällen  höchst  brauchbar 
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sind,  in  andern,  80w(4d  hinsichtlich  der  Genan^;fceit  der  za  er^ 
haltenden  Resultate,  als  in  Betracht  allgemeiner  Anwendbarkeit^ 
Vieles  zu  wünschen  übrig«  Die  Gesamrotheit  dieser  Metboden 
begreift  man  unter  dem  Namen  Äcidmeirie  oder  Acdometriep 
insofeme  sie  sich  nur  auf  die  Prüfung  des  Essigs  beziehen. 

Am  häuGgsten  wird  zur  Gehaltbestimroong  der  Sauren  die 
Ermittlung  des  q>ecifischen  Gewichtes  angewendet,  indem  dieses 
sich  proportional  mit  der  Concentration  derselben  ändert  Ist 
dasselbe  einmat  für  die  verschiedenen  Concentrationsgrade  der 
Säuren  ermittelt,  so  hat  man  in  der  Folge  nur  die  angestellte 
Tabelle  zur  Hand  zu  nehmoi,  um  aus  dem  gefimd^en  q>ec. 
Gewicht  den  Procentgehalt  an  wasserfreier  Saure  zu  ersehen* 

So  einfach  wie  ihr  Princip,  ist  auch  die  Ausführung  dieser 
Methoda  Man  braucht  den  Araeometer  nur  in  die  Flüssigkeit 
zu  hingen  ond  abzulesen,  so  hat  maii  das  Resultat  Araeometer 
sind  daher  gegenwärtig  in  der  Hand  aller  Fabricanten,  jeder 
Kaufinann  bedient  sich  derselben  zur  Prüfung  seiner  Waare. 
Wenn'  gleich  nun  diese  Resultate  keine  grofse  Genauigkeit  ge« 
währen,  indem  die  im  Handel  vorkommendep  Sauren  meistens 
nicht  blofs  Gemische  von  Wasser  mit  reiner  Säure  sind,  sondern 
auch  Salze  und  andere  Materien  enthalten,  welche  das  spea 
Gewicht  verändern,  indem  femer  die  Resultate  von  der  Tempe- 
ratur und  ganz  besonders  von  der  Güte  der  Instrumente  ab- 
hangig sind,  so  genügen  sie  doch  in  der  Regel  den  Anbrüchen 
des  Handels,  wenn  es  sich  um  Prüfung  concentrirter  Säuren 
handdt  Bei  diesen  üben  nämlich  begreiflicherweise  die  aus  den 
genannten  Fehlerquellen  hervorgebenden  Unrichtigkeiten  einen 
weit  geringeren  Einflutis  auf  das  Resultat  aus,  als  bei  verdünntoi 
Säuren.  Die  Araeometer  geben  also  bei  concentrirten  Säuren 
genaue  oder  annähernde,  bei  verdünnten  aber,  oder  solchen, 
welche  eine  ziemliche  Menge  von  Salzen  enthalten,  ungenügende 
Resultate.  Zur  Prüfung  d^jenigen  verdünnten  Säuren,  wekhe, 
wie  der  Essig,  der  Citronensaft  u.  s.  w.,  gleichzeitig  grofser» 
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Meogfen  von  fremdartigen  organischen  Materien  (jelöst  enthalteni 
sind  dieselben  völlig  unbranchbar. 

Zur  Abbölfe  dieses  Mangels  sind  verschiedene  rein  cbenii-» 
sehe  Prufiingsmethoden  in  Vorschlag  gekommen,  welche  sammt- 
lich  darauf  beruhen,  daTs  die  Saure  mit  einem  Alkali  gesättigt 
und  die  verbrauchte  Menge  des  letzteren  bestimmt  wird.  In 
der  Art  ihrer  Ausfuhrung  weichen  sie  nach  verschiedenen 
RicUungen  von  einander  ab. 

Entweder  nämlich  bereitet  man  sich  eine  nach  Art  der 
Gay-Lussac'schen  Probesaure  titrirte  Auflösung  eines  Alkalis 
(Kalk,  Ammoniak,  kohlensaures  Natron)  und  bestimmt  die  ver- 
brauchte Menge  wie  bei  jener  durch  das  Maafs,  oder  man  wagt 
eine  bestimmte  Menge  eines  in  Vif  asser  unlöslichen  SäUigungs- 
mittels  Cgewöhnlich  reinen  Kalkspath)  ab,  bringt  die  Säure  da- 
mit in  Berülirung,  bis  sie  neutralisirt  ist,  und  bestimmt  alsdann 
aus  der  Gewichtsabnahme  des  Kalkspaths  die  Menge  des  ver- 
brauchten kohlensauren  Kalks,  aus  welcher  sich  der  Gehalt  der 
Saure  alsdann  durch  einfache  Rechnung  finden  läfst.  —  Die 
erstere  Verfahrungsweise  hat  mit  den  alkalimetrischen  Methoden 
Descroizille's,  Gay-Lussac's  u.  s.  w.  die  meisten  der  bei 
diesen  angeführten  UnvoUkommenheiten  gemein;  ihre  Resultate 
verändern  sich  mit  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Probe  vor- 
genommen whrd,  indem  sich  sowohl  das  Volum  der  Säuren  als 
das  der  Prob^flssigkeit  mit  derselben  vergröfsert  oder  verringert; 
sie  werden  schwankend,  weil  es  schwierig  ist,  den  Sättigungs- 
punkt stets  mit  gleicher  Sicherheit  zu  treffen;  sie  werden  un- 
richtig, wenn  die  alkalische  Probeflussigkeit  nicht  mit  gröfster 
Sorgfidt  bereitet  oder  die  Mefsinstrumente  nicht  völlig  genau  sind. 
—  Die  andere  Prüfungsweise  hat  den  Uebelstand,  dafs  sich 
schwache  Sauren  auch  bei  langer  Digestion  mit  Kalkspath,  sogar 
beim  Erwärmen,  nusht  ganz  vollständig  sättigen,  sowie  dafs  der 
Kalkspath  nicht  altein  von  der  abzustumpfenden  Säure:  sondern 
auch  von  der  frei  werdenden  Kohlensäure  aufgelöst  wird,  zwei 
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Fehler,  die  genaue  Resultate  itninöglicb  machen  und  die  noch 
weit  mehr  in's  Auge  fallen  würden^  wenn  nicht  einer  den  an- 
dern einigermafsen  compenarte. 

Die  Methode,  welche  wir  zur  Gehaltprufung  der  Sauren  in 
Vorschlag  bringen,  hat  eine  von  denen  der  bisherigen  Methoden 
völlig  verschiedene  Grundlage.  Sie  beruht  auf  der  Bestimmung 
der  Kohlensäure,  welche  durch  eine  gewogene  Menge  der  zu 
prUrenden  Saure  ausgetrieben  wird;  sie  läfst  sich  zur  Bestim- 
mung aller  Säuren  anwenden,  welche  kohlensaures  Natron  voll- 
standig  zerlegen,  gleichgültig  ob  dieselben  Salze  oder  organische 
Materien  aufgelöst  enthalten  oder  niclit;  ihre  Ausführung  ist 
wo  möglich  noch  einfacher,  als  die  unseres  allialimeb'ischen 
Verfahrens;  ihre  Genauigkeit  werden  wir  durch  Zahlenresultate 
belegen.  —  Einen  Uebelstand  hat  sie  jedoch  mit  den  übrigen 
acidimetrischen  Methoden  gemein,  nämlich  den,  dafs  sie  ebenso 
wie  diese  freie  Schwefelsäure,  wenn  sie  im  Essig  enthalten  ist, 
als  Essigsäure,  —  Salzsäure,  welche  in  der  Salpetersäure  ent- 
halten ist,  als  Salpetersäure  u.  s.  w.  finden  lafst  Dafs  also, 
wenn  man  sich  nicht  der  Gefahr  aussetzen  will,  nach  dieser 
Seite  hin  Fehler  zu  machen,  auch  bei  Anwendung  unserer  Me- 
thode die  gewöhnlichen  qualitativen  Prüfungen  auf  die  Reinheit 
der  Säuren  vorausgehen  müssen,  versieht  sich  von  selbst.  . 

Zur  Ausführung  der  Kohlensäurebestinimudg  bedient  man 
sich  des  nämlichen  Apparates,  welchen  wir  zur  Alhalimetrte  ge- 
brauchen. Man  wählt  für  A  ein  Kölbchen,  wekhes  wenigstens 
6  Loth  Wasser  fafst  und  eine  möglichst  weite,  aber  dabei  voll- 
kommen mnde  Mündung  hat«  Aufser  diesem  Apparate  hat  man 
noch  ein  kleines  Glasröhrchen  und  doppelt  kohlensaures  Natron 
nöthig. 

Das  Glasröhrchen  mufs  leicht  in  den  Hals  des  Kölbchens  A 
eingeschoben,  seiner  Länge  nach  horizontal  auf  den  Boden  des- 
selben gelegt  werden  können,  seinem  Inhalte  nach  fasse  es  4 — 
5  Gramm  doppelt  kohlensauren  Natrons.  -^  Was  das  Letzto'e 
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anbetrifft,  so  ist  es  nicht  noth wendig,  dafs  es  dbsolut  rein,  d  h. 
von  schwefekaurem  Natron  und  Chlornatrium  völlig  frei  seyi 
ebenso  ist  es  gleichgültig,  oh  es  trocken  cAer  feucht  ist.  Eine 
Bedingung  «ber  ist  vresentlioh,  nämlich  die,  dafs  es  vollkommen 
dq>peItkohlensa<ier  sey,  dafs  es  also  kein^  einfach  oder  andert- 
halbfachkohlensaures Natron  enthalte;  von  ihrer  Erfüllung  hangt 
die  Richtigkeit  des  Resultats,  das  Gelidgen  der  Prüfungen  ab.  — 
Ehe  man  daher  ein  doppehkohlensaures  Natron  zu  einer  Ver- 
suchsreihe bestimmt,  mufs  es  zuvor  einer  sorgfältigen  Prüfung 
unterworfen  werden. 

Zu  pharmaceutischem  Gebrauche  prüft  man  das  doppelt- 
kohlensaure Natron,  indem  man  seiner  Lösung  eine  Solution 
von  Quecksilbersublimat  zusetzt;  entsteht  beim  Zusammenkommen 
beider  im  Anfange  nur  eine  weifse  Trübung,  so  erklart  mnn  es 
für  rein.  Diese  Prüfungsweise  ist  keineswegs  sehr  genau,  wo- 
von man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  zu  doppeltkohlensau- 
rem Natron  etwas  einfach  kohlensaures  setzt  und  dann  mit 
Soblioiat  prüft  Ist  die  zugesetzte  Menge  des  einfach  kohlen- 
sauren Alkalis  nicht  ziemlich  erheblich  gewesen,  so  erhält  man 
VOR  Anfang  unmer  nur  eine  weifse  Trübung.  Auf  diese  Re- 
action  kann  man  sich  demnach  nicht  verlassen,  sondern  man 
mufs  eine  andere  Prfifungsweise  wählen,  wenn  man  seiner  Sache 
gewifs  sein  will.  Da  diese  aber  ein  wenig  mehr  Zeit  in  An« 
Spruch  nimmt,  so  dafs  öftere  Wiederholung  derselben  möglichst 
vermieden  werden  mufs,  so  ist  es  sehr  zu  empfehlen  das  kauf« 
liehe  doppeltkohlensaure  Natron*)  zuvor  einer  Reinigung  zu 
unterwerfen.    Man  verwandelt  zu  dem  Behufe  V^  Pfund  bis  ein 


*)  Stau  des  Natronsalzes  kann  eben  so  gut  doppelt  kohlensaures  Kali 
genommen  werden;  das  erstere  verdient  jedoch  nicht  nur  seiner 
gröfseren  Billigkeit  wegen,  sondern  auch  defswegen  vorgezogen  zu 
werden,  weil  es  im  Vergleich  mit  dem  Kalisalz  eine  gröfsere  Quan- 
tität Kohlensäure  entwickelt. 
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« 
Pfund  dessetben  in  ein  gleichförmiges  Pulver,  pröft  es  vor  Allem 

nach  der  obigen  Methode  mit  SuMimatlÖsung,  ttbergiefsl  eS| 
(Ms  man  es  probehahig  gefunden  bat»  in  einem  Glase  mit  der 
gleichen  Menge  kalten  I^genwassers,  lafst  es  unter  wiederholtem 
Umrühren  24  Stunden  stehen ,  bringt  das  Salz  sodann  auf  einen 
Trichter,  in  den  man  ein  wenig  Baumwolle  gesteckt  ht,  Ufsl 
die  Lauge  abtropfen  und  wäscht  noch  einige  Mal  mit  kleinen 
Quantitäten  kalten  Regenwassers  nach.  —  So  behandeltes  iof^ 
peltkoblensaures  Natron  ist  ui  der  Regel  rein  und  zu  den  acidi-^ 
metrischen  Versuchen  geeignet. 

Man  troduiet  es  zwischen  Flieflspapier  an  der  Luft,  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  und  hebt  es  in  einem  verschkissenen 
Glase  auf.  —  Will  man  sich  nunmehr,  was  immer  das  sicherste 
ist,  von  seiner  Reinheit  durch  einen  directen  Versuch  aber- 
zeugen,  so  wagt  man,  ohne  es  vorher  auf  irgend  einen  Zustand 
bestimmter  Trockenheit  gebracht  zu  haben,  zwei  gidche  Theiie 
Cetwa  4  Gramm  jedesmal)  9b ,  l>estimmt  im  einen  Theil  nach 
der  bei  der  Alkahroetrie  angegebenen  Methode  die  Kohlenaaore, 
den  andern  bringt  man  in  em  Scbdichen  oder  in  einen  klebien 
Tiegel  von  Platin  oder  Porcellan,  erhitzt  dber  einer  ^iritua* 
lampe  aUmahlig  bis  zum  Glühen,  wägt,  nimmt  das  Sab  henras, 
bestimmt  das  Gewicht  des  leeren  Schälchens  und  findet  so  das 
Gewteht  des  Rückstandes.  Verhält  sich  die  Menge  desselben 
zu  der  der  gefundenen  Kohlensäure,  wie  666 :  550,  oder  weicht 
das  gefundene  Verhältnifs  wenig  von  dem  angegebenen  ab,  so 
ist  das  Salz  zum  vorliegenden  Zwecke  geeignet,  im  andern 
Falle  mufs  es  verworfen  werden.  —  TrUlt  man  auf  glekdie 
Weise  doppeltkohlensaures  Kali,  so  ist  das  zu  findende  relative 
Verhättnifs  des  Rückstands  zur  entwichenen  Kohlensaure,  wie 
665:550. 

Das  Verfahren  selbst  besteht  in  Folgendem.    Man  wägt  in 
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deoi  Kölbchen  A  eine  bestimmte  Menge  Sdure  ab*),  setzt, 
im  Fülle  man  mit  concaitrirten  Säuren  za  Ihun  hat,  je  nach  dem 
Grade  der  Concaitration  die  4  bis  Sfacbe  Menge  oder  im  All- 
gemeinen so  viel  Wasser 'hinzu,  dafs  die  gesammte  Flüssigkeit 
%  bis  Vs  ^^  faihalts  von  A  einnimmt,  füllt  alsdann  das  Glas« 
röfarchen  bis  beinahe  zum  Rand  in  der  Art  mit  doppeltkohlen- 
saurem Natron,  dafs  man  dasselbe  mit  einem  kleinen  Holze  fest 
eindrückt,  bindet  um  das  Röhrchen  nahe  an  seinem  offenen 
Ende  einen  Seidcnfaden,  läfst  es  an  diesem  in  das  die  zu  unter- 
suchende verdünnte  Säure  enthalt^e  Kölbchen  A  hinab,  so 
dafs  es  darin  aufrecht  hängend  schwebt  und  verschliefst  alsdann 
das  Kölbch^  mit  seinem  Korke,  so  dafs  der  Seidenfaden  ein- 
geklemmt wird.  Der  Apparat  ist  im  Uebrigen  gerade  wie  hröher 
bescliriebaij  mit  Schwefelsaure  gefüllt  und  zugerüstet  —  Der- 
selbe wird  jelzt  Cisi  durch  das  Yeriiiiscben  einer  concentrirten 
Säure  mit  Wasser  die  Flüssigkeit  wann  geworden,  so  mufs  man 
sie  zuvor  vollständig  erkalten  lassen)  auf  der  Wage  in*s  Gleich- 
gewicht gebracht  Man  lüpft  alsdann  den  Stopfen  des  Kölbchens 
A,  lafst  das  Röhrchen  sammt  dem  Seidenfaden  in  die  Säure 
fallen  und  dreht  nunmehr  den  Kork  fest  ein. 

Die  Entwickelung  der  Kohlensäure  beginnt  alsobald,  sie 
dauert,  ohne  dafs  man  irgend  etwas  an  dem  Apparat  zu  machen 
braucht,  ununterbroohen  und  gleichmäfsig  fort  bis  die  Saure 
vollständig  neutralisirt  ist.  Durch  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtes 
Umschütteln  läfst  sie  sich  beschleunigen.  Ist  sie  völlig  beendigt, 
kommen    also  beim  Umschuttebi  keine  Gasblasen  mehr,  was 


*)  Um  eine  Flfissigkeit  auf  leichte  Weise  voUkommen  genau  zu  wfigen, 
fielst  man,  indem  man  die  Schale,  auf  welcher  das  Gefftfs  steht,  mit 
dem  Finger  Jiiedef drückt,  so  lange  znlettt  tropfenweise  zu,  his  die 
Schal«  eben  sinkt,  und  entfernt  alsdann  den  (Jeberschufs,  indem  man 
ein  dünnes  Glasstfibdien  eintaucht,  den  daran  hängen  gebliebenen 
Tropfen  entfernt  und  diefs  vnederholt,  bis  das  Gleichgewicht  her- 
gestellt ist 
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selbst  bei  sehr  schwachen  Eschen  nie  länger  als  eine  Stunde 
claiseri,  so  stellt  man  das  Kdibcben  A  bis  an  den  Hals  in  Bin 
Glas  oder  einen  kleinen  Topf  mit  Wasser,  welches  so  heifo  ist, 
dars  man  den  Finger  eben  noch,  aber  kaum,  hinein  halten  kann, 
lirst  es  unter  öfterem  Umschütteln  darin,  bis  die  neuerdings 
eingetretene  Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hat,  lupft 
alsdann  das  Wachsstöpfchen  auf  der  Röhre  a  (sonst  würde  beim 
Herausnehmen  die  Schwefelsäure  zuröcksteigen),  nimmt  den 
Apparat  ans  dem  warmen  Wasser,  trocknet  ihn  ab  und  saugt 
unmittelbar  darauf  so  lange  ganz  langsam  Luft  hindurch,  bis  man 
bei  fortgesetztem  Durchsaugen  keine  Kohlensäure  mehr  schmeckt. 

Der  Apparat  \nvA  nach  dem  Erkalten  und  nachdem  er 
ganz  sorgfältig  abgetrocknet  worden,  wiederum  auf  die  Wage 
gestellt,  die  Tara  auf  die  andere  Schale  gebracht  und  die  ent- 
wichene Kohlensäure  durch  Gewichte  ersetzt  Aus  dem  Ge- 
wicht der  Kohlensäure  findet  man  die  Menge  wasserfreier  Säure, 
welche  in  der  verwendeten  Quantität  wasserhaltiger  enthalten 
war,  leicht  durch  Rechnung,  insofern  sicii  ersteres  zur  Menge 
der  wasserfreien  Säure  verhält,  wie  2  At.  Kohlensäure  zu  1  At 
der  gesuchten  wasserfreien  Säure.  Um  übrigens 'jede  Rechnung 
überflüssig  zu  machen,  haben  wir  in  dem  erwähnten  Werkchen  ^3 
die  Mengen  angeführt,  die  von  den  verschiedenen  Säuren 
(Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Citronensäure,  Wein- 
säure und  Essigsäure)  genommen  werden  müssen,  damit  aus 
dem  Gewicht  der  Kohlensäure  der  Frocentgehalt  der  g^rüften 
Säure  sich  unmittelbar  ergiebt. 

Dem  doppeltkohlensauren  Natron  kann  einfach  kohlensaures 


*)  Neue'Yerfahrani^weisen  zur  Prüfung  der  Pottasche  und  Soda,  dar 
Aschen,  der  Säuren,  insbesondere  des  Essigs,  so  wie  des  Braun» 
Steins,  auf  ihren  wahren  Gehalt  und  Handelswerth ;  lediglich  aaah 
eigenen  Versuchen  bearbeitet  von  ür,  R.  Freseniua  und  Dr.  IL 
Will. -<  Heidelberg  bei  C.  F.  Winter.    1843. 
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nicht  sobstHuirt  werden,  weil  sich  bei  Anwesenheit  des  lelztercn 
bei  der  Operation  selbst  doppeltkohlensaures  Salz  bilden  wärde, 
in  Folge  welches  üinstandes  man  viel  zu  wenig  Kohlensaure 
fiMe,  indem  die  Lösung  des  doppeltkohlensauren  Natrons  sogar 
bei  längerem  Köchen  der  Flüssigkeit  ihr  zweites  Atom  Kohlen^ 
säure  nicfal  vollständig  abgiebi  Abgesehen  davon,  gewährt  das 
dof^ltkohlensaore  Natron  auch  noch  den  wesen>Kchen  Vortheil, 
dafs  man  fUr  ein  Aequivalent  Säure  immer  zwei  Aequivalente 
KoUensöore  erhalt,  dafs  also  der  Gewichtsunterschied  des  Ap-* 
parates  vor  vnd  nach  der  Operation  gerade  noch  einmal  so 
gpob  wird,  als  wenn  man  einfach  kohlensaures  Natron  ange- 
wendet hatte,-  ein  Umstand,  der  zur  Genauigkeit  der  Resultate 
wesentlich  beitragt,  indem  alle  aus  dem  Wagen  hervorgehenden 
Fehler  halbirt  werden. 

Die  Annehmlichkeit  bei  dieser  Operation  ist,  dafs  sie  sich, 
einmal  eingeleitet,  von  selbst  beendigt,  ohne  Ms  man  nöthig 
hat,  ihr  weitere  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Ein  Zurücksteigen 
der  Schwefelsäure  ist  unmöglich,  weil  sich  der  Inhalt  des  Kölb- 
chens  A  bei  Anwendung  von  verdünnten  Säuren  nicht  erwärmt, 
sondern  im  Gcg^ntheil  kälter  wird. 

Das  Erwnnnen  nach  beendigter  Operation  ist  unerläfsHch, 
will  man  nicht  jedesmal  25  bis  30  Milligramme  Kohlensäure  zu 
wenig  erhalten*). 

Davon,  dafs  aus  der  Flüssigkeit  in  A  durch  das  Erwärmen 
und  die  hindurchgesaugte  Luft  so  gut  wie  alle  Kohlensäure  ans- 
getrieben  wird,  überzeugt  man  sich  leicht,  wenn  man  einen 
Apparat  nach    einmaligem  Erwärmen  und  Durchsaugen  genau 


♦)  i»,377  Grni.  verdönnter  SchwefelsSure  gaben  ohne  Erwärmen  f,540v 
mit  ErwSnnen  1,570  Kohlensaure.  6,377  Grm.  derseft^en  Säur» 
gaben  bei  einem  zweiten  Versuche  ohne  Erwärmen  1,56,  mit  Er-« 
wirmen  1,58  Kohlensäure.  Dieses  Verhältnifs  blieb  bei  wiederhollea 
Versuchen  immer  ungefähr  dasselbe. 
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larirt,  alsdann  wiedemm  ehvSnnt  und  nochmals,  und  swar  an^ 
haltend,  durchsauft.  Man  wird  finden,  da&  sein  Gewicht  nicht 
mehr  oder  höchistens  um  ein  unerhebliches  (nach  unseren  Er- 
fahrungen in  der  Granze  von  1  bis  10  Milligrammen)  abnimiirt. 
Durch  diese  Thatsache  wird  gleichzeitig  der  Beweis  geliefert, 
dafs  aus  einer  Lösung  von  doppdtkohlensaurem  Alkali,  als 
welche  die  nach  der  Operation  im  Kölbchen  Ueibende  Flüssig- 
keit zu  betrachten  ist,  durch  die  genannten  Operationen  keine 
in  Betracht  kommende  Menge  von  Kohlensaure  hinweggerahrt 
wird.  —  Das  Durchsaugen  mufs  jedoch  ganz  langsam  geschehen, 
denn  bei  stürmischem  Durchstreichen  der  Luft  wurden  Tröpfidien 
der  doppeltkohlensaures  Alkali  enthaltenden  Flüssigkeit  in  die 
Schwefdsaure  hinubergerissen,  woselbst  sie  ihre  Kohlensäure 
verlören  und  somit  natürlicherweise  einen  gröfseren  Gewichts« 
Verlust  des  Apparates  veranlafsten. 

Eine  Sache,  auf  die  wir  kaum  glauben  aufmerksam  machen 
zu  müssen,  ist  die,  dafs  man  immer  eine  zur  Sättigung  der 
Saure  mehr  als  hinlängliche  Menge  doppeltkohlensauren  Alkalis 
anwenden  mufs,  dafs  man  also  erhaltene  Resultate  nicht  eher 
als  richtig  betrachten  darf,  bis  man  sich  nach  beendigter  Ope« 
ration  durch  ein  in  das  Kölbchen  A  geworfenes  Streichen 
Lackmuspapier  überzeugt  hat^  dafs  die  Flüssigkeit  in  demselben 
nicht  mehr  sau^  reagirt  Diese  Prüfung  wird  überflüssig,  wenn 
sich  in  dem  Glasröh^chen  noch  ungelöstes  doppeltkohlensaures 
Natron  befindet,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  ist  Wenn 
gleich  es  nun  schwierig  ist,  allgemein  gfilt^e  Regeln  zu  geben, 
wieviel  Saure  man  abwägen  solle,  damit  das  doppeltkohlensaure 
Natron  im  Röhrchen  mehr  als  hinreichend  sey,  ^o  ist  doch  Nichts 
leichter,  als  dieses  Verhaltnifs  nach  einer  ganz  oberflächlichen 
vorlaufigen  Beuilheilung  des  Concenirationsgrades  der  Saure  zu 
treffen,  indem  ja  ein  Ueberschufs  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron in  keiner  Weise  nachtheilig  ist.  SoUte  man  finden,  dafs 
das  nach  Vollendung  des  Versuchs  in  A  geworfene  Lackmus- 
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papier  nodi  getAthel  wird,  so  mfllirte  man  ein  zweites  Röhr- 
chen  öoäl  doppeULoUensaurem  Natnm  flfflen,  dasselbe  fOr  sich 
auf  dersdbeo  WagsdMle  tarirea,  auf  der  man  den  Apparat  »k 
vor  gewegen  bat,  die  Tara  des  RAhrchens  mit  der  orspräng- 
Mnak  des  AppanHen  Tereimgen,  das  Röhreben  aber  geradezu 
in  <tas  Käbcheo  A  bilen  iässen.    Alles  Uebrige  bliebe  sich 

Um  die  Genauigkeit  m  prüfen,  mit  wdcher  man  anf  un- 
sere Weise  den  Gehalt  mehr  oder  weniger  TmUlnnter  Säuren 
finden  kenn,  bereiteten  wir  eine  stark  verdfinnte  Salzsäure  und 
eine  wen^er  verdünnte  SdiweMsiure  und  bestimmten  ihren 
Gehall  auf  die  gewöhnlidie  Weise  mit  Silber-  und  Barydösung. 
Der  Gehalt  der  Salzsäure  betrug  nach  dieser  Prüfung  3,45  pCt 
wasserfreier  Siure,  der  der  Schwefelsiure  22,76  pCt. 

NlM^h  unserer  addimetrischen  Prfifongsweise  erhielten  wir 
folgende  Zahlen: 

1.  26,65  Grm.  der  erwtimlen  Sidzsiure  gaben  0,69  Koh- 


2.  13  Grm.  derselben  Siure  gaben  0,615  KoUensiure. 

3.  24,$!  Grm.  n  n         9     0,977         n 
4  15  Grm.      n           n         r>     0,612         r» 

Aus  diesen  Yersudien  ergiebt  sich  folgender  Procentgehall 
der  Siure: 
•u  den  CUonaber  am  der  EoUeutiare  geftiadea 

lefondeii  L  IL  IlL  IV. 

3,45  3,45  3,39  3,26  3,37 

Es  gaben  femer: 

1.  5,466  verdünnte  Schwefdsäure  1,345  KoMensinre. 

2.  6^77  derselben  Siure  gaben  .  1,565        » 

3.  6,377       r  »         »     .  1,570        » 
In  Procenten: 

MS  deai  tdiwefiditarai  auf  der  KohleosiiirB  geftioden 

Baryt  gefonden  L  11.  HL 

22,76  22,42  22^  22,43 

Anittli.  Chemie  ii.PiiarM.XLlX.B<ii.2.  Heft.  ^^     r- 
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Vor  Allem  wichtig  erschien  es  endlich  noch,  die  Anweod- 
barkeU  unserer  Methode  zw  Prüfung  verdünnter  organischer 
Säuren  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen,  insofeme  bei  diesen  die 
früheren  Methoden  ihrem  Zwecke  am  wenigsten  entsprachen. 
Wir  wählten  zu  den  Versuchen  käuflichen  reinen  Essig. 

1.  69,54  Grm.  Essig  gaben  1,317  Grm.  Kohlensaure. 

2.  40,00    y>        y>         r>      0,755    n  » 

Der  Procentgehalt  des  Essigs  an  wasserfreier  Essfgsiiffe 
war  demnach: 

nach  I.  nach  II. 

2,19  2,18 

oder  an  Essigsäurehydral 

2,57  2,56 

Die  Richtigkeit  des  Gefundenen  ergiebl  sich  aus  derUdk^- 
einsUinmung  der  Resultate  der  mit  gan^  ungleichen  Mengen 
von  Essig  angestellten  Versuche. 

Wenngleich  sich  nun  gegen  die  Constanz  und  Genai^glkeil 
der  angerührten  Resultate  Nichts  einwenden  läfst,  so  kann  doeh 
picht  in  Abrede  gestellt  werden,  dafs  die  Bestimmoag  der  Koh- 
lensäure bei  unserer  acidimetrischen  Methode  an  Genauigkeit 
jener  der  alkalimetrischen  nachsteht,  insofern  bei  erslerer  die 
Menge  des  zugesetzten  Wassers,  die  Conceniralion  der  sich 
bildenden  Salzlösung,  die  Dauer  des  Durchsaugens  immer  eineii 
gewissen,  wenn  auch  in  enge  Granzen  eingeschlossenen Einflaii 
auf  die  zu  erhaltende  Menge  von  Kohlensaure  ausQbt,  während 
die  alkalimetrische  itoblensäure  -  Bestimmung  von  jeder  Fehler- 
quelle frei  ist  Dieser  Uebelstand  wird  aber  dadurch  auf  eine 
günstige  Weise  compensirt,  dafs  man  erstlich,  wie  schon  er- 
wähnt, für  je  ein  Aequivalent  der  betreffenden  Saure,  zwei 
Aequivalcnte  Kohlensäure  wägt,  und  dafs  femer  bei  verdünnten 
Säuren,  vermöge  der  Einrichtung  unseres  Apparates,  eine  so 
grofse  Menge  derselben  genommen  werden  kann,  dafs  die  aus 
den  genannten  Umstanden  hervoi^eiienden  Unsicberheiten  auf 
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die  Ergdmisse  fast  ohne  Einflufs  sind ,  indem  sie  z.  B.  bei  Bs- 
si^eo  hdclBteDS  Verindemngen  in  der  zweiten  Decimale  ver- 
aniaasen. 

HL    Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Handelswerih. 

Unter  Braunstein  versteht  man  im  engsten  Sinne  des  Wor- 
te» den  Pyrolusit  der  Mineralogen,  im  weiteren,  gewohnlicherim 
Sinne  b^eift  man  daruntm*  Gemenge  von  Pyrolosit  mit  den 
anderen  natürlichen  Oxyden  des  Mangans,  sowie  den  beibrechen* 
den  Gangarten ,  wie  solche  auf  den  Grubai  gewonnen  und  in' 
den  Handd  gebracht  werden« 

Der  Braunstein  findet  in  der  chemischen  Industrie  eine  aus* 
gedehnte  und  mannigfaltige  Anwendung«  Man  gebraucht  ihn 
erstens  zur  {Darstellung  amethystfarbcncr  Glasflüsse^  zum  Malen 
auf  PorzeJIanr  und  Steingut,  zur  Töpferglasur  u.  s.  w.,  eine 
zweite  ungleich  wichtigere  Anwendung  aber  findet  er  zur  Dar- 
stellung des  Sauerstoffs  und  Chlors  im  Orofsen.  —  In  Betracht 
der  ersteren  Anwendungen  wirkt  er  als  Manganerz,  in  Betracht 
der  letztgenannten  lediglich  als  Saiierstoffqueüc,  Sein  Werth  ist 
demnach  in  jener  Beziehung  proportional  seinem  Gehalte  an 
Mangan,  in  dieser  der  Menge  verwendbaren  Sauerstoffs,  welche 
er  enthält.  —  Der  Werth  des  Mangans  an  sich  ist  zu  gering, 
der  Verbrauch  des  Braunsteins  bei.  denjenigen  Zweigen  der 
Fabrication,  bei  welchen  sein  Gehalt  an  Manganerz  in  Betracht 
kommt,  zu  unbedeutend,  als  dafs  es  sich  der  Möhe  lohnte,  fflr 
diese  seine  Anwendung  eine  besondere  chemische  Prüfungsme- 
tbode  zu  ermitteln,  besonders  da  das  auTsere  Ansehen,  sowie 
rein  mineralogische  Kennzeichen  darüber  sclion  genügende  Aus- 
ftonfl  geben.  Ganz  anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  den 
Braunstein  als  Material  zur  Chlorbereitun»  benutzen  will,  indem 
fiiein  Werfh  in  dieser  Beziehung  ein  höchst  ungleicher  mfi  ter- 
Afiderlicber,  und  bei  dem  ungeheuren  Verbrauche  die  Kenntnffs 
dieses  Werthes  von  äußerster  Wichtigkeit  für  Handel  und  In- 
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dostrie  isL  Diese  Kennliii&  kann  nsn  sich  eiutig  wni  alleio 
auf  chemisdiem  Wege  ?erscbaffeo;  das  Ansahen,  der  Stridi  n. 
s.  w.  geben  höchsl  nnzolinglidie  Resultate,  besonders  da  der 
Braunstdn  im  Handel  meistens  gemahlen  oder  in  minda*  deutlich 
krysTallisirten  Stfldten  ?orkommL 

Um  aus  dem  nraunstein  Chlor  zu  entwickeln,  wM  er 
entweder  mit  Sabsinre  oder,  was  dasselbe  ist,  mit  Kodisahnnd 
wasserhaltiger  Schwefelsinre  erwirmt  Bei  dies«*  Behandhmg 
erhilt  man  als  Resi4^te  Chlor  und  MangancUorflr  oder  scbw^ 
feisaures  Manganoxydid. 

Wenn  man  Manganoxydul,  die  niedrqrste  Qxydatlonsstufe 
des  Hangans,  mit  Salzsäure  oder  Sdiwefelstare  bdiandeit,  so 
erhält  man  weder  Chlor  noch  Sauerslol^,  das  Manganoxydul 
¥^bindet  sidi  geradezu  mit  den  Säuren  zu  salzsaurem  oder 
schwefelsaurem  Manganoxydul*  Soll  Chlor  erhalten  werden,  so 
mufii  demnach  mehr  Sauerstoff  vorbanden  seyn,  ab  dem  Mm^ 
ganoxydul  entspricht  Dieser  Mehi^ehalt  an  Sauerstoff  ist  es, 
der  bei  dem  Behandeln  des  Braunsteins  mit  Schwefdsäure  ab 
SauersU>flgaa  frei  wird,  der  beim  Zusammenkommen  mit  Sab- 
säure  ein  seinem  Aequivalent  entsprechendes  Quantum  CUor  in 
Freiheit  setzt ,  und  den  man  defidialb  den  tenoenäbann  Saoor* 
fiioff  des  Braunstdns  nennt  —  Diesen  verwendbaren  Sauerstoff 
will  der  CblorfBbrikant  allein  kaufen,  die  Meqge  desselben  lie« 
stimmt  ihm  den  Werth  des  Braunsteins. 

Aufser  diesem  einen  Puncto  kommt  jedodi  auch  noch  ein 
zweiter  in  Betracht 

Wenn  man  von  zwei  glek^en  The&en  reinen  Pyrobsits 
den  einen  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Eisenoxyd,  Thonerde 
oder  Kalk  mengt,  den  andern  aber  mit  einer  ^ddien  Menge 
von  Schwerspath  oder  anderen  St<^en,  webhe  durch  Sabsäure 
nicht  zersetzt  werden,  so  bt  es  einleuchtend,  dab  man  bei  der 
PrOfung  den  Braunstein  gbichwerthig  findet  in  Bezug  auf  db 
Menge  des  verwendbaren  Sauersto0e&  Verglebht  man  aber  db 
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Qnaiilitileo  Ton  Sdsiiare,  wdcho  lirforderlich  sind,  um  diesen 
Sanersloir  zur  Wirkung  zq  bringen,  nm  ein  ihrer  Menge  enl* 
sprechendes  Ouantnm  Qdor  sn  entwidLeln,  so  findet  man,  dafs 
dieselben  höchst  angleich  sind,  dafs  mtn  bd  dem  Gemenge  mit 
Schwer^MAh  weit  weiriger  braoobte,  als  bei  dem  mit  Eisenoxyd, 
Tbonerde  und  Kaft ,  indem  ja  fcei  letsterem  ein  grofser  TheH 
der  Sinre  neb  mK  den  genannten  Oxyden  verband,  ohne  eine 
weitere  Wiriumg  aossnttben  und  denmach  onnftts  vergeudet 
worde. 

Der  Werth  des  Braonstoins  ist  also  auch  abhängig  von  der 
QoantäXt  Sinre,  wdche  er  znr  Zerselsnng  bedart 

Dieser  letztere  Anhaltspunkt  cor  Werthbestimmnng  des 
Brannstdns  ist  dem  fHiher  besprochenen  erst  in  neuerer  Zeit 
hinasagefügt  worden;  er  kommt  jenem  an  Bedeutung  nidit  gleich, 
indem  die  Sabsiure  bei  der  Fabrikation  der  Soda  in  so  unge- 
heuren Massen  gewonnen  wird,  dafs  man  sie  frfiher  unbenutsi 
entwdchen  lieCsi  und  dafs  jetzt  ihr  Werth  an  den  Orten  ihrer 
Gewinnung,  woselbst  in  der  Regel  der  grSrste  Theil  sogleid» 
zur  Chlorbereitong  verwendet  wird,  auf  em  Minimum  herabge- 
sunken ist  Abgesehen  davon,  gestatten  schon  qualitative  Re- 
actionsversnche  (PrOfungen  auf  Kalk,  Thonerde,  Eisen),  sowie 
das  Ansdien  und  mineralogische  Kennzeichen  ein  gewisses  Ur- 
tbeil  fiber  diesen  Punct« 

Wir  liandebi  im  Folgenden  zuerst  von  der  PrOfiing  des 
Braunsteins  auf  verwendbaren  Sauerstoff,  und  gehen  sodann  zu 
der  Methode  Ober,  durch  wdche  man  das  Quantum  der  zur 
voUsÜndigen  Zersetzung  des  Braun^ins  erforderlichen  Sdure 
besthnmen  kann. 

Die  viden  Methoden,  wddie  bereits  zu  dem  fraglichen 
Zwecke  ki  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  sSmmtlich  un- 
ter drai  Bnbrfeen  betraditen.  Die  einen  stutzen  sich  auf  die 
Menii  von  Oilor,  wekhe  aus  den  Braunstein  durch  Salzsiure 
eahrididt  wM;  die  andern  auf  die  Menge  von  Kohlensäure, 
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w^lcbe  beim  Zasammenbringen  von  Braunstein  mit  Oxalsäure 
oder  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsaure  entweicht;  die  dritten  nuf 
di^  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  ^  beito  Glüken  ausgetrieben 
wird. 

Die  unter  die  erste  Rubrik  gehörigen  gaben  bisher  die 
sdwrfsten  Resultate  und  sind  am . Jiaufigsten  in  Anwendung.  Sie 
unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  Verfahrungsweisen, 
nach  welchen  die  Quantität  des  frei  gewordenen  Chlors  be- 
stimmt wird.  Turner,  Otto  und  Level  bedienen  sich  hierzu 
der  Eisenoxydulsalze,  Duflos  bestimmt  die  Menge  Schwefel- 
säure, weiche  durch  Chlor  in  einer  schweflige  Saure  enthalten- 
den Flässigkeit  gebildet  wird,  Zenneck  bestimmt  das  Chlor 
dem  Volum  nach  oder  mifst  die  Menge  des  Stickgases,  welche 
das  in  Ammoniakflussigkeit  geleitete  Chlor  entbindet,  Gay- 
Lussac  endlich  leitet  das  entwickelte  Chlor  in  Kalkmilch  und 
bestimmt  die  Menge- des  gebildeten  unterchlorigsauren  Kalk 
durch  ehi  chlorometrisches  Verfahren  mittelst  einer  Auflösung 
von  arseniger  Sänre  in  Salzsäure,  mittelst  Ferrocyankalium  oder 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Ohne  auf  eine  kritische  Be- 
leuchtung dieser  Methoden  einzugehen,  bemerken  wb*,  dafs  die 
von  Otto,  sowie  die  Gay-Lussac'schen  am  häuGgsten  im 
Gebrauch  sind. 

Unsere  Methode  gehört  unter  die  der  zweiten  Rubrik;  wir 
bestimmen  mit  Berthier  und  Thomson  die  Kohlensaure,  wel- 
che aus  Oxalsäure  entwickelt  wird. 

Bart  hier  kocht  eine  gewogene  Menge  gepulverten  Braun- 
steins mit  der  fünffachen  Quantität  Kleesaure,  leitet  die  entwei- 
chende Kohlensaure  in  Barytwasser  und  berechnet  aus  dem  ge- 
fällten kohlensauren  Baryt  die  Menge  des  verwendbaren  Sauer- 
stoffs. Diese  Methode  liefert  zwar  gute  Resultate,  ist  jedoch 
Tür  die  Technik  weniger  geeignet,  da  sie  nicht  nur  einen  rieoH 
liehen  Aufwand  an  Zett,  sondern  auch  eine  ziemliche  Geschick- 
lichkeit in  analytisdien  Arbeiten  erfordert. 
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Thomsen  bringt  den  gewogenen  feingepulvaten  Braun* 
stein  in  eine  tarirle  aigffaalsige  Flasche^  fAgt  gewogene  Mengen 
▼on  Wasser  and  Oxabäure,  und  zuletzt  eine  gleichfaHs  ihrem 
Gewiehle  naeh  bestimmte  Menge  concenlrirter  S<^wefelsaure 
binza.  Nacb  voUstandiger  Entwicklung  der  Kohlensäure  (nach 
vierandzwanz%  Stunden)  w§gt  man  die  Flasche.  Das  was  sie 
weniger  wi^  als  die  gesammten  Gewicbte  der  leeren  Flasche, 
des  Wassers,  der  Oxalsäure,  des  Braunsteins  und  des  Schwe- 
felsaure, ist  die  entwichene  Kohlensaure,  aus  welcher  man  den 
Gehäll  des  Braunsteins  auf  eine  leichte  Art  finden  kann.  ^  Diese 
Methode  macht  erstlich  viele  Wagungen  nothwendig  und  kann 
aufserdem  unmöglich  hinlänglich  genaue  Resultate  liefern,  indem 
mit  der  Kohlensäure  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Wassers 
entweicht 

Um  den  Vorgang  bei  den  letztgenannten  Methoden  zu 
▼erstdien,,  mufs  man  sich  erinnern,  dafs  die  Zuhamroonsetzung 
der  Kleesaure  die  folgende  ist: 

'2  Aequivalente  Kohlenstoff, 
3  Aequivalente  Sauerstoff. 

Ditii  Mangansuperoxyd  kann  man  sich  zusammengesetzt 
denken  als  aus 

1  Aequivalent  Manganoxydul  und 
1  Aequivalent  SauerstoflT. 

Bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  auf  das  Mangansuperoxyd  entsteht  schwefelsaures 
ManganoxyduU  indem  1  Aequivalent  Sauerstoff  abgeschieden 
wird.  Dieser  abgeschiedene  Sauerstoff  tritt  zu  den  3  Acqui-n 
valenten  Sauerstoff  der  Kleesäure  und  verwandelt  sie  in  Kohlen- 
säure, denn  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  3  +  1  =  4  Aeq.  Sauer« 
Stoff  sind  glei«^  2  Aeq.  Kohlensäure. 

Der  4j!edanke,  diese  Zersetzung  2ur  Prüfung  des  Braun-» 
stans  za  benuteen,  war  eM  höchst  scbarbinnjger,  und  wenn  die 
MB  demsdben  hervorgegangenen  MethodeÜ  ihrem  Zwecke  nicht 
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▼öilig  entsprachen ,  so  lag  die  SchuM  nichl  an  dem  Principe^ 
sondern  ein^  und  allein  an  der  Arl  der  AasfiUumng. 

Nachdem  wir  dieses  mil  Sidierheit  erkannt  and  imsern,  bei 
der  Alkalimetrie  beschriebenen  und  unter  Figur  2  abgebüdeten 
Apparat  conslmirt  hatten,  lag  es  nahoi  das  genannte  Princip  in 
einer  solchen  Weise  anzuwenden,  dafe  alle  Vorwärfe,  welch» 
der  Thomson'sdien  Methode  gemadil  werden  können,  aoTs 
voBständigste  beseitigt  wurden.  Unsere  Yerfahrungsweise  iA 
die  folgende. 

Man  bringt  eme  gewogene  Menge  des  fein  zerriebenen 
Braunsleins  in  das  Kölbchen  A  unseres  Apparates,  fögt  2V4 
Theile  oder  etwas  mehr  zerriebenen  neutralen  oxdsauren  KaSs^ 
oder  2  TheiTe  neutrale^  Oxalsäuren  Natrons  und  so  viel  Wasaer 
hinzu,  dafs  das  Kölbchen  ungefthr  zu  ein  Dritfheil  voll  winL 
Der  Apparat  ist  im  Uebrigen  genau  so:  vorgerichtet,  wie  firüb^ 
beschrieben  worden  ist  Man  dreht  nunmehr  den  Stopfen  auf 
A  ein ,  tarirt  den  Apparat  und  saugt  alsdann  auf  die  am  ge^ 
nannten  Ort  beschriebene  Art  etwas  SchweMsfinre  aus  B  nach 
A  herüber.  Die  Entwicklung  der  Kohlensäure  beginnt  sogtcach 
und  zwar  nicht  stoCsweise,  sondern  äufserst  gleichmäfsig.  Lälsl 
sie  nach,  so  sangt  man  wiederum  etwas  Schwefelsäure  herfiber 
und  fährt  auf  gleiche  Wdse  fori,  bis  aDer  Braunstein  zersetzt 
ist,  was  einen  Zeitaufwand  von  5  bis  10  Minuten  erfordert, 
ohne  jedoch  fortwährende  Beaufsichtigung  nolhwendig  zu  ma- 
chen. Die  Zersetzung  erfolgt,  wenn  der  Braunstein  nur  irgend 
fein  zerrieben  war,  äberaus  Idcht  und  vollständig.  Man  erisemrt 
ihre  Beendigung  nicht  gtuf  an  dem  Aufhören  der  Kohlensäure»» 
entwicklung  bei  G^UvW^rt  überschüssiger  Schwefebipre,  son- 
dern auch  daran^  dafe  keim  schwarzes  Pulver  mel»'  am  Boden 
des  Kölbchens  liegt  Zuldet  saugt  man  etwas  mehr  Sskweki^ 
säure  herttber,  damit  sich  die  im  Kölbchen  A  enthaltene  Flüs- 
sigkeit stärke  erhitzt  und  die  noch  vpn  derseUm  i^mrhirla 
KoMensänre  voUsiändig  ausgetrj^en  wird.    IIa«  1^  alsdaim 
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das  Wach$8ldpfeii0ii  tnf  der  Röhre  a,  saugt  Luft  durch  den  Ap- 
parat, bte  dieadbe  nicbl  mehr  nach  Kohlensaure  schmeditt 
labt  den  Apparat  erfcaken  und  wagt  ihn.  Den  ganzen  Versuch 
kann  man  sonadi  mit  Leichtigkeit  in  euier  Viertelstunde  been* 
digen.  Aus  dem  Gewichtsverhist  des  Apparates  Qiem  Gewicht 
der  entwichenen  Kohlensäure)  findet  man  die  Quantität  des  im 
Braunste  aitfaattenen  verwendbaren  Sauerstoffs  oder,  was  das« 
selbe  sagen  will,  die  Menge  des  darin  vorhandenen  Mangan« 
superoxyds  leicht  durch  Rechnung^  denn  2  Aeq.  Kohlensäure 
verhalten  sich  zu  1  Aeq.  Hangansuperoxyd,  wie  die  gefundene 
Kohlensaure  zu  x;  x  ist  alsdann  die  in  dem  angewendeten 
Brannstein  vorhandene  Menge  Superoxyd. 

Nähme  man  0,993  Gr.  Braunstein  zu  einem  Vorsuclie,  so 
wurden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlensäure  der  un** 
mittelbare  Ausdruck  fior  den  Procentgehalt  des  Braunsteins  an 
Superoxyd  seyn.  Man  würde  aber  alsdann  eine  zum  genauen 
Wägen  etwas  kleine  Menge  Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  daher 
zweckmäfsiger,  ein  Multiplum  dieser  Einheitszahl  zu  nehmen  und 
die  Quantität  der  erhaltenen  Centigramme  Kohl^isäure  alsdann 
durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren,  mit  welcher  man  die 
Einheit  muftiplicirt  hat  Als  das  geeignetste  Multiplum  erscheint 
ons  das  Dreifache  oder  2,98  Grm.  — 

Im  Falle  Braunsteinsorten  kohlensaure  alkalische  Erden  ent- 
halten, wie  dies  bei  denen  gewisser  Fundorte  zuweilen  der  Fall 
ist,  mufs  unserem  Verfahren  eme  vorbereitende  Behandlung 
vorangehen.  Braunsteine,  die  man  in  dieser  Hinsicht  noch  nicht 
kennt,  darf  man  nur  im  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter 
Salpet^säure  QbergieCsen,  um  Aber  die  Abwesenheit  oder  Ge- 
genwart des  kohlensaurenKalks  oder  Baryts  aldmld  ins  Reine  zu 
kommen.  Findet  Aufbrausen  statt,  so  ist  ihre  Anwesenheit, 
findet  keines  statt,  ihre  Abwesenheit  erwiesen.  Im  ersteren 
Falle  verfahrt  man  ahMlann  auf  folgende  Art: 

Man  wägt,  wie  gewöhnlich,  das  vorgeschriebene  Qu^nlum 
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Braunstein  C2,98  Gnu.)  ab,  bringt  es  in  das  Kdibchen  A,  ttber- 
giefst  es  darin  mit  sehr  va*dünnter  Salpetersäure  (i  Salpeter 
saure ,  20  Wasser}  und  Idfst  es  ein  Paar  Minuten  stehen.  Man 
gierst  alsdann  die  überstehende  Flfissigkeit  auf  ein  kleiiies  Papier« 
filter,  fugt  zu  dem  im  Kölbchen  bleibenden  Braunstein  noch  2^ 
3mal  Wasser  und  wäscht  damit  auch  den  auf  dem  Filtrum  be^ 
findlichen,  mit  der  FIfissigkeit  h^rausgespiAen  Braunstein  nach. 
Mai\  wirft  nun  das  Filter  sammt  den  dminf  befindlichen  BnnuH 
steintheilchen  gerade  wiä  es  ist  mit  der  Vorsicht  in  das  Kölbcben, 
daTs  von  dem  Braunstein  Nichts  verloren  geht  und  verfahrt*  als-" 
dann  wie  gewöhnlich. 

Der  Anwendung  freier  Oxalsäure  oder  gewöhnlichen  Klee- 
salzes ist  die  des  neutralen  kleesauren  Kalis  defshalb  vorzuziehen, 
weU  bei  Anwendung  des  letzteren  die  Entwidelung  der  Koh- 
lensäuren nicht  eher  beginnt,  als  bis  man  Schwefelsäure  her- 
flbersaugt,  —  während  freie  Oxalsäure  oder  saures  kleesaures 
Kali  mit  Braunstein  und  Wasser  zusammen  gebracht  sogleieh 
anfangen  Kohlensäure  zu  entwickeln,  wodurch  die  Ganauigk^ 
des  Resultats  beeinträchtigt  und  ein  hastiges  Wägen  des  Ap- 
parates nolhwendig  gemacht  würde*). 

Nach  der  neuen  Methode  ausgeführte  Analysen.  —  Wir 
können  nicht  sagen,  dafs  wir  durch  die  folgenden  Angaben  von 
uns  ausgerohrter  Analysen  die  Genauigkeit  unserer  Methode 
beweisen  wollen ,  indem  ein  solche^r  Beweis  nur  dann  geführt 
werden  könnte,  wenn  man  den  Gehalt  der  Braunsteine  nach 
^ner  andern  Methode  auf  untrüglicae  Weise  zu  ermiUeln  im 


*)  Bei  Anwendung  des  Oxalsäuren  Kalii  fKrbt  sich  der  Inhalt  des  KöUv- 
dteas  ky  wenn  nicht  cn  yiel  Schwefebfltfre  auf  einmal  faerftberf»- 
•au^  wird,  ini  Anfange  immer  sehr  schdn  pnrpurroth,  was  yea  der 
Bildung  einer  gewissen  Quantität  fibermangansauren  Kalis  herrfiliH. 
Die  aberschüssig  hinzukommende  Suhwefelsiore^  zerstört  natürlich 
dieses  Sali  wieder  und  sönut  auch  die  Farbe; 
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Stande  wäre.  Da  min  aber  von  den  fibrig^en  Metboden  keine  in 
so  vollständiger  Weise  von  Fehlerquellen  frei  erscheint,  wie  die 
unsere,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dats  selbst  bei  einer  nicht 
völligen  Uebereinstimmung  uns^er  Hesoltate  mit  nach  andern 
Methoden  eriialtenen,  d^  Fehler  inuner  nur  pin  den  letzteren  ge- 
sacht werden  könnte. 

i.  Bmerumer  PyrobuU,  schön  krystallisirte  Ite  Sorte. 
2,98  Grm.  gaben  Kohlensäure  2,87. 

2.  Bmehttuer  Pyroluiii,  ausgezeichnei  schön  krystattisiri, 
2le  Sorte. 

2,98  Grm.  gaben  Kohlensäure  2,90. 

3.  Ibnenauer  Pyrotusii,  dasselbe  Stück  wie  2,  die  Probe 
auf  einer  andern  Seite  abgeschlagen. 

3,972  Grm.  gaben  Kohlensäure  3,841. 

4.  IkfMer  Pyrobmi. 

3,972  Gnn.  gaben  Kohlensäure  3,80. 
ff«  Giefsener  Braunstein,  erste  Sorte*). 

a.  2,98  Grm.  gaben  Kohlensäure  2,905. 

b.  2,96    «9  i>  2,892. 

6.  Giefsener  Braunstein,  zweite  Sorte. 

2,98  Grm.  gaben  Kohlensäure  2,462  Grm. 

7.  Oießener  Braunstein,  ein  anderes  schön  krystaBisirtes 
Stock. 

a.  2,98  gaben  Kohlensäure  2,788  Grm. 

b.  1,986  n  a  1,849    n 
c  3,962  n            n           3,714    » 

Zusanunenstdimg  nach  ProcentAeilen. 
Nach  owerar  Nach  Gay-Lufliae*« 

Methode.  Methode*^). 

1.    95,7  - 


*)  Die  ttBteniichten  GiefiMoer  Braaniteine  sind  fiSnunllick  aiu  demBeif» 

werke  des  Herrn  Hofgerichtsadvocaten  Briet. 
**)  Die  Bestimmangen  nach  der  Gay -Lassa  ersehen  Melbode  sind  von 
Herrn  Dr.  Etil  in g  gemacht  worden. 
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Hach  OMorar 

HadiOar-LaMee'a 

Methode. 

Methode. 

2.    96,6 

— 

3.    96,0 

— 

4.    95,0 

— 

5.    96,8-96,4 

97,1 

6.    82,1 

82,6 

7.    92,9-92,4- 

-92,8 

— 

Prüfung  de$  Braunsteine  tnii  filekhzeäiger  Bernckeickiigung 

dee  Säuregmnhune^  welches  «ti  seüter  vollständigen  Zereeimng 

erfordert  taird. 

Es  ist  oben  auseioaiidefgesetzt  worden,  dab  es  in  Besag 
auf  den  Sioreverbraach  bei  dar  B«*eitung  des  Cidors  nicbl 
gleichgültig  ist,  von  welcherlei  Art  die  dem  Hangansnperoxyd 
in  den  gewöhnlichen  Braunsteinsorten  beigemengten  Mineralien 
sind;  —  wir  haben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dab  Tbon« 
erde,  Eisen,  Kallc,  so  wie  niederere  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans einen  Mehrverbrauch  an  Siure  eHimiem,  während  Schwer- 
qiath  und  andere  in  Sauren  unlösliche  Körper  keinen  derartigen 
Veriust  veranlassen. 

Sollte  Jemand  wünschen  einen  Braunstdn  auch  in  dieser 
Besiehung  kennen  zu  lernen,  so  wird  er  diesen  Zweck  neben 
dem  der  gewöhnlichen  Brannsteinpräfing  durch  folgende  Modi- 
fication  unseres  obigen  Verfahrens  mit  vollkommener  Sicherheit 
erreichen. 

Man  nimmt  käufliche  englische  Schwefelsiure  und  bestiaunt 
ihren  Gehalt  ein  für  allemal  nach  der  schon  oben  beschriebenen 
Weise  oder  auch  mit  einem  genauen  Ariomela*.  Dafs  sie 
nach  der  Prüfung  in  einem  gut  verschtossenen  Glase  aufbe- 
wahrt werden  mösse,  wenn  ihr  Geliak  sich  nidA  vermindern 
aqll,  versteht  sich  von  selbst 

Von  dieser  Schwefdsiure  wigt  man  so  viel  in  das  KöHh 
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dieD  A  ab)  daft  dio  Quantüit  der  in  der  abgewogenen  Menge 
embattenen  wasserfreien  Sinre  5»47  Gmt  betrigt 

In  das  KiHbcben  briogi  man  femer  so  viel  Wasser,  dafs  es 
n  ein  Tierld  yoD  wird  nnd  endlidi  zwisdien  6,5  und  7  Grm. 
neolralen  ozalsanren  Kalis  oder  swisdien  5,5  und  6  CSnn.  neo- 
traten  Oxalsäuren  Natrons.  Alsdann  wigl  man  yon  dem  za 
prtfenden  fein  zerriebenen  Brannstebi,  der  znvor  aof  k^dden« 
saure  alkaliscbe  Erden  geprüft  worden  ist,  2^98  Gnn.  ab  und 
bringt  diese  Menge  in  ein  Glasröhrchen  von  derselben  Gröfse 
und  Form,  wie  man  sie  bei  der  Acidimetrie  gebraucht  In  ein 
zweites  derartiges  Röhrchen  bringt  man  ohngefiäir  d>ensovid 
oder  etwas'  mehr  (auf  genaue  Gewichtsbestiminung  kommt  es 
bei  dieser  Portion  nicht  an)  gepulverten  reinen  Pyrolusits*}. 
Man  hingt  nun  das  mit  dem  zu  prüfenden  Braunstein  gefüllte 
Röhrchen  gerade  so  wie  es  bei  der  Acidimetrie  beschrie- 
ben ist,  mittelst  eines  Fadens  in  das  Kölbdien  A  des  Apparates, 
stellt  den  Apparat  auf  die  eine  Wagschale  und  legt  das  mit  dem 
Pyrolusit  gefdIUe  Röhrchen  daneb^L  Auf  die  andere  Wagschale 
bringt  nmn  die  Tara  wie  gewöhnlich. 

Man  löpfi  alsdann  den  Kork  auf  A  und  läfst  das  Röhrchen 
mit  dem  Braunstein  in  das  Kölbchen  fallen.  Die  Kohlensiure- 
entwickehmg  beginnt  alsobald  und  dauert  fort  bis  aller  Braun- 
stein zeriegt  ist  Wenn  dieselbe  anfängt  langsamer  zu  werden, 
stelll  man  das  Kölbchen  A  in  kochendes  Wasser  und  iSfst  es 
darin,  bis  keine  Blasen  mehr  kommen.    Sodann  lupft  nmn  das 


Zu  iKeieni  Zwedte  kiim  jeder  Pyrolutit  dienen,  welcher  frei  ist 
von  andern  Manfanenen.  Entliilt  er  Schwerqiath,  so  ist  er  gerade- 
10  anwendbar  f  entbilt  er  Tbonerde  oder  KaHi,  to  behandelt  man 
ihn  so  lange  in  gelinder  WSime  mit  TerdOnnter  Salpetersäure,  bis 
alles  Lösliche  ausgesogen  ist,  wSscht  ihn  alsdann  mit  Wasser  ans 
nnd  troduiet  ihn»  In  Ennaaglnng  von  taoglichem  Pyrolusit  nimmt 
man  kflnstlich  dargestelltes  Mangansoperoxydhydrat. 
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Wachsköfirelchen*),  nimmt  A  aus  dem  heiften  Wasser  md 
saugt  die  Kohlensaure  aus.  Der  erkaltete  und  abgetrocknete 
Apparat  wird  wieder  auf  dieselbe  Wagschale  gebracht,  auf  wel- 
cher er  gestanden  hatte  und  auf  der  das  Röhrchen  mit  Pyrolusil 
noch  liegt,  und  die  entwichene  Kohlensaure  durch  Gewichte  sob- 
stituirt  Die  Anzahl  der  Centigrammo,  welche  hierzu  nothig 
sind ,  dividirt  durch  3  giebt  die  Menge  des  im  geprüften  BrauiH 
stiein  enthaltenen  Superoxyds  ebenso  wie  oben  in  Proceaten  aiL 
Man  nimmt  jetzt  die  angelegten  Gewichte  wieder  weg, 
verändert  aber  im  übrigen  Nichts  an  der  Tara  und  wirft  nun- 
mehr das  Röhrchen  mit  Pyrolusit  ebenfalls  in  das  Kölbchen  A ; 
das  Wachskugelchen  ist  zuvor  wieder  aufgedruckt  worden.  Be- 
ginnt keine  neue  Entwicklung  von  Kohlensaure  mehr,  so  war 
der  Braunsleiti  reiner  Pyrolusit,  so  ist  der  Versuch  beendigt 
Beginnt  aber  eine  neue  Entwicklung ,  so  bringt  man  sie  nach 
der  eben  angeführten  Art,  indem  man  A  zuletzt  in  hei&ea 
Wasser  stellt,  zu  Ende.  Nach  dem  Durchsaugen  stellt  man  den 
Apparat  wiederum  auf  die  Wage  und  legt  auf  dieselbe  Schale 
3  Gramm.  Wird  dadurch  das  Gleichgewicht  genau  hergestelll, 
so  hat  kein  Verlust  an  Säure  Statt  gefunden;  der  Braunstein 
enthält  zwar  Beimengungen,  aber  nur  solche,  wekhe  keine 
Saure  in  Anspruch  nehmen.  Sinkt  aber  die  Schale  mit  dem 
Apparat,  so  ist  es  sicher,  dafs  ein  Theil  der  Säure  zur  Bin- 
dung beigemengter  Oxyde  gedient  hat.  Die  Anzahl  der  Conti- 
gramme,  welche  an  den  3  Gramm  fehlen,  welche  also  zu  der 
Tara  gelegt  werden  müssen  um  das  Gleichgewicht  herzustellen, 
multiplicirt  mit  0,6114  giebt  unmittelbar  an,  wievid  wasserfreie 
Schwefelsäure  bei  Zersetzung  von  100  Theilen  <|0S  geprüften 


*)  Es  muis  dieffl  nothwendig  geschehen,  wäbreild  das  Kdlbchen  no«b 
in  dem  heif^en  Wasser  steht,  denn  ao  wie  man  das  letitere  heraus- 
nimmt, ohne  die  Rdhfe  a  zv  (Mfimn,  ifteigf  die  Schwefelsiure  ans  B 
zurück  und  der  Versacli  Ist  somtt  vefdorben. 
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Braunsleins  obie  Notzen  f&r  die  CUoriioreiliing  verbraucht  wird 
Dieselbe  Zahl  multiplicirt  mit  0,333  besagt  j  wieviel  man  zur 
ZersebEimg  des  Braunsteins  Schwefelaiiire  ohne  Nutzen  ver« 
braucht,  so  oft  man  100  Tbeile  der  letzteren  verwendet  — 
Diesdbe  Zahl  multipUcirt  mit  0y&552  zeigt  an,  wieviel  wasser- 
freie Salzsaure  man  bei  Zersetzung  von  100  Theilen  Braunstein 
ttimälz  verwendet  Diesdbe  Zahl  nmitiplicirt  mit  0,333  giebl 
an,  wieviel  Salzsäure  vergeudet,  wird,  so  oft  man  100  Theile 
derselben  verbraucht 

Die  Grundlage  des  beschriebenen  Verfahrens  wird  aus  dem 
Folgenden  leicht  verständlich  werden. 

1*  Aeq.  Mangansuperoxyd  können  wir  uns  zusammengesetzt 
decken  ans: 

1  Aeq.  Manganoxydol  und  aus 
1  Aeq.  Sauerstoff. 

Will  BMin  den  Sauerstoff  als  Chlor  erhalten,  so  werden 
dazu  2  Aeq.  Salzsäure  erfordert  Eines  verbindet  sich  mit  dem 
Manganoxydul  zu  saixsaurem  Manganoxydul  (ManganchlorQr  und 
Wasser),  ans  dem  andern  wird  alles  Chlor  in  Freiheit  gesetzt, 
indem  sich  sein  Wasserstoff  mit  dem  Aeq.  Sauerstoff  zu  Was- 
ser vereinigt  Ersetzt  man  die  Salzsaure  durch  Schwefelsäure 
und  Kochsahe,  so  braucht  man  2  Aeq.  Schwefelsaui«.  WlD  man 
den  SanerstoilQberschufs  des  Superoxyds  als  Kohlensäure  erhal- 
ten,  so  shid  2  Aeq.  Oxalsäure  nöthig;  erselzt  man  die  Oxal- 
siure  durch  Schwefelsaure  und  oxalsaures  Kali,  so  werden  eben- 
bUs  2  Aeq.  Schwefelsäure  erfordert. 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  sollen  2,98  Grm.  Braun« 
sirin  zusammengebracht  werden  mit  so  viel  Schwefelsaure,  dafs 
darin  5,47  Gramm  wasserfreier  Schwefelsäure  enthalten  ist 
Diese  Zahlen  stehen  in  dem  Verhaltnib  wie  1  Aeq.  Hangan- 
superoxyd  zu  2  Aeq.  Schwefelsäure,  bt  der  Braunstein  reines 
Superoxyd,  so  bleibt  demnach  bei  Gegenwart  von  fiberschüssi- 
gern  oxalsaurern  Kali  nach  geschehener  Einwirkung  weder  Man^- 
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gansuperoxyd,  noch  Schwcfebiinre  flbrig*  Die  Schwefdsiiire  hat 
zur  Hälfte  schwefebaures  Hanganoxydul,  rar  andern  Bätie 
achwefebanres  Kali  gebildeL  Die  frei  gewordene  Oxabtar^ 
isi  durch  Aufhahme  des  entbundenen  Sauerstoffs  in  2  Aeq, 
KoUensäve  fibergefiihrt  worden.  Bringt  man  eine  weitere 
Menge  Braunstein  hinzu»  ao  erhält  man  kdne  KoUenstare 
mdir,  es  ist  ja  krine  Sohwefelsinre  mdir  da,  um  Oiodstare 
in  Freiheit  zu  setzea 

Dafs  man  ans  der  QuantitSt  der  erhaltenen  Kohlenstere 
die  Menge  des  Yerwendbaren  Sauerstoffs  Cdes  Mangansqier«- 
oxyds)  ersehen  könne,  braucht  hier  nicht  mehr  erwAhnt  n 
werden,  indem  dieb  schon  oben  auseinander  gesetzt  worden  ist 

Dafs  man  sber  aus  der  Menge  der  erhaltenen  KoUensiuro 
auch  die  Menge  der  zur  Ztfsetzung  des  Mangansnperoxyds 
verwendeten  Schwefelsfiure  finden  kann,  erschemt  ebenso  Uar, 
wenn  man  sich  erinnert,  dafs  man  für  je  1  Aeq.  derjenigen 
Schwefelsaure,  welcho  dazu  gediait  hat,  Oxalsäure  in  Freiheit 
zu  setzen,  oder  welche ,  wenn  wir  uns  an  der  Stelle  des  klee* 
sauren  Kalis  Kochsalz  denken,  dazu  gedient  haben  w&rde,  Salz* 
säure  und  somit  CUor  abzuscheiden,  2  Aeq.  Kohlensäure  er- 
hält, oder,  was  das  Nämliche  ist,  ßrje  1  Aeq.  der  Oberbiiapt 
wr  Zersetzung  des  Mangansuperoxgis  verbrauchten  Schweiol« 
säure,  1  Aeq.  Kohlensäure. 

Betrachten  wir  nun  die  Veränderungen,  wekhe  eintretan, 
werden,  wenn  d^  Braunstein  kein  reines  Superoxyd  ist,  sondern 
aufser  diesem  noch  Manganoxydhydral,  oder  Bisen,  oder  Kalk, 
oder  Schwerspath  enthält. 

Den  Gehalt  des  Braunstems  an  Siq>eroxyd  werden  wir 
unter  allen  Umständen  ricMg  finden.  Schwefeisänre  ist  ja  im 
Ueberschufs,  kleesaures  Kalt  in  genügende  Menge  voihanden, 
kurz  alle  Bedingung^  sind  erfüllt,  die  wir  eben  als  noihwendig 
erkannt  haben. 

Um  uns  nun  das  Terbältnifs  des  Säureverbrepdis  Uar  a 
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iMchen,  wollen  wir  uns  erst  den  Braunstein  ab  «os  3  Atq. 
Mttignnsoperoxyd  and  3  Aeq.  Sciiwerspath  gemengt  deniten. 

Wir  hringen  ihn  bei  Gegenwart  von  oxalsaorem  Kali  m- 
mmmen  mil  10  Aeq.  Schwefelsäure.  Wäre  der  genommene 
Braonstein  reines  Soperoxyd,  so  würden  wir  erhalten  10  Aeq. 
Kohlensaure,  das  ist  l&r  5,47  Grm.  (die  zu  nehmende  Menge) 
Schwefelsaure  3,00  Grm.  Kohlensäure,  denn 
601  :  275  =  5,47  :  3,00. 

Im  gesetzten  Falle  erhallen  wir  aber  nur  6  Aeq.  Kohlen- 
säure, die  4  Aeq.  aufserdem  durch  die  Schwefelsäure  noch  in 
Freiheit  gesetzter  Oxalsäure  bleiben  als  solche  in  Lösung,  indem 
kein  Sauerstoff  mehr  da  ist,  der  sie  in  Kohlensäure  Terwanddn 
könnte.  Bringen  wir  neues  Hangansuperoxyd  hinzu,  so  i^ekom- 
men  wir  Ton  diesen  4  Aeq.  Oxalsäure  noch  2  als  Kohlensäure, 
und  zwar  erhalten  wir  Jaf&r  4  Aeq.  von  letzlerer.  —  Wu*  er- 
hielten zuerst  6  Aeq.,  wir  erhielten  femer  4  Aeq.,  zusammen 
also  10  Aeq.  Kohlensäure,  d.  i.  die  Quantität,  welche  aus  der 
genommenen  Schwefdsäure  entwickelt  werden  mufste,  wenn 
kerne  anderweitig  in  Anspruch  genommen  worden  ist 

Setzen  wir  jetzt  statt  des  Sdiwerspatbs,  um  den  Fall  recht 
einfach  zu  machen,  Manganoxydul  oder  Kalk,  so  erhalten  wir 
zuerst  ebenfalls  nur  6  Aeq.  Kohlensäure^  in  der  FlQssigkeit  blei- 
ben 4  Aeq.  Schwefelsäure  oder  richtiger  Oxalsäure ,  welche  mit 
Mangansuperoxyd  noch  nicht  in  Gegenwirkung  gekommen  sind. 
Von  diesen  4  Aeq.  sind  jedoch  zwei  nfeht  frei,  sondern  in  Ver- 
bindung mit  dem  Manganoxydul  oder  Kalk  vorhanden.  Setzen 
wir  daher  jetzt  mehr  Mangansuperoxyd  hinzu,  so  bekommen  wir 
diesem  Umstände  zufolge,  nicht  4  Aeq.,  sondern  nur  2  Aeq. 
Kohlensäure.  Wfar  erhalten  demnach  nn  Ganzen  8  Aeq.,  wir 
hätten  erbalten  mössen  10  Aeq.  Die  den  fehlenden  2  Aeq.  Koh- 
lensäure entsprechenden  2  Aeq.  Schwefelsäure  sind  demnach  ßr 
die  Kohlensäurebildung,  oder,  wenn  wir  statt  des  Oxalsäuren  Kalis 
Kochsalz  setzen^  für  die  Chlorbereitung  verloren  gegangen. 
AiUHÜ.  d.  Clicmie  n.  Phami.  XLlX.Bds.2.  lieft  U 
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ArOda  Bwn  die  Suche  «(Igemein  im  so  miifs  demnach  ge^ 
sagt  werden; 

Die  Metige  der  KaUensäure,  teelche  man  bei  dem  Ver-- 
fähren  weniger  erhäU  als  der  (mgeuxmdien  Schwrfebäure  en$^ 
eprickif  iit  naoh  einfachm  Aeqmoalenien  propotikmal  dem  Ver^ 
hui,  den  man  an  leiUeret  durch  andere  Subslan9en  erläten  hai. 
SchliefSdich  f&gea  wir  noch  die  Resultate  der  Versuche  bei» 
durch  welche  wir  ans  von  der  Richtigkeit  der  eben  angeführten 
Uelhode  ilb^zeugt  haben. 
1.  Um  däräber  GewifiAeit  za  erlangen,  dafs  man  beim  Zosam- 
menbringen  von  Terdflrailer  Sftnre  mit  fibetachOsaigem  Man- 
gansuperoxyd bei  Gegenwart  von  kleesaurem  Kali  wfaidich 
die  der  genommenen  Säure  entsprechende  Menge  Kehlen* 
säure  bekommt,  behandelten  wir  59,50  der  S.  136  erwfifan^ 
ten  SatesAure  mit  refaistem  Pyrolusit    Wir  erhielten  1,185 
RoMensünre,  Entsprechend*  1^950  Salzsäure. 
Das  ist  in  100  Theilen: 


Am  dem  CUmflber       Mittel  ans  den  Venucken  nif      Am  dem  ] 
gefmidev  doppelt  koblemMrem  fhMm  etrin 

3,45.  3,89«  3,29*}. 

2.'  Wur  mengten  femer  4  TheOe  eines  mSgUchst  reinen  Uaoe- 
neuer  Pyrohisits  mit  1  Th^  gdnrannter  Magnesia  und  ver- 
fuhren im  Uebrigen  genau  nach  der  beschriebmien  Me-» 
thode.  Die  angewandte  Scbwefelstture  wurde  mit  Baryt 
geprüft.  Sie  anihielt  77,65  Proeent,  daher  7,047  Grat  von 
derselben  gemmunen  werden  mufsten. 
Wir  erbidten  als  erste  Gewichtsabnahme  des  Apparats 
2,320  Grm. 


*)  Aus  cnetrem  Teraucli  gebl  hervor,  dufs  man  reteeo  Pyrofosil  «■  4«r 
Stelle  des  doppdtkolklfliiiaureii  AlkaU»  inr  Addonetrle  l>M«tseo 
konnte.  Whr  halten  jedoch  das  letztere  iBr  geeigneter  m  dem  ge- 
nanntea  Zwacke  und  bahi»  defshalb  bei  der  Aeidinetrie  der  An« 
wendong  des  BraWiteiBa  gar  ntclit  ErwShavng  getfcSA. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Beiümmmtg  «fet  W^Ae^  der  PoUoiche  md  Soda  ete.    153 

Ab  GewicbtsabDahme  im  Ganzen  %382  Grat  Die  Resoilata 
sind  demnach  folgende: 

1.    Procenigehali  an  Mangamuperoxyd. 

gslimdcii  bwMhii^ 

77,3  77;88»). 

2     Vcritraucb  an  Sabsäute  für  iOO  Tbeile  des  Braumiemi. 

Zar  Chlorgewinnungf  fai  Anwenduiq^  konrimende: 
gefondea  berediMl 

Hifi  lüß. 

Ohne  Nufzen  zQzosetsende: 

gefandeo  heredmal 

37,8  38,a 

Im  Falle  ein  Braunslein  kohlensauren  Kalk  enlhallen  sollte^ 
80  mufe  .zuvor  in  eineq  Theile  desselben  die  Kohlensäure  nach 
unserer  oben  angefahrten  Methode  bestimmt  werden ,  die  man 
die  Resultate  berechnen  kann.  Die  aus  2,96  Grm.  des  Braun^ 
4eins  efbaltene  Menge  wird  alsdann  sowohl  von  der  ersten  als 
von  der  zweiten  Gewichtsabnahme  abgezogen,  alles  Uebrige  aber 
bleibt  sich  gleich.  Dab  man  bei  einem  geringen  Gehalte  von 
kohlensaurem  Kalk  zweckmtfsiger  ein  Multiplum  der  Zahl  2,98 
von  dem  Braunstein  nimmt  und  die  erhaltene  Kohlensäure  als« 
dann  auf  diese  Menge  berechnet,  liegt  auf  der  Hand. 


*)  100  Theile  des  Pyrohisitf  liad  nach  unserer  obigen  Analyie  alt  98,6 
riieile  re^n  ÜMyingwperoiydi  in  Rechnnng  gebrachl,  die  S,4  abri* 
gen  Proeanttheile  aber  aU  SchwetspatK  belraehtei  worden« 
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lieber  die   Bernsteinsäiire   und  ihre  Yerbindungra; 
Ton  Prof.  Dr.  Fe&%f. 


f.  JMe  Zusammenseismng  der  bemsiemsmiren  VeibmdungetL 
Untersoebimgen  Aber  die  Bernslemsäure  siud  schon  öfter 
vorgenommen  worden,  nemendicb  hat  Felix  d'Arcel*)  die  Zu- 
sammeosetzong  dieser  Siore  im  wasserfreien  und  wasserhalti- 
gen Zustande  ermitielt,  und  man  hat  die  von  ihm  gefundene 
Formel  C«  H^  O3  +  HO  für  die  krystaltisiHe,  C4  H, 0,  für  die 
wasserfreie  Säure  angenommen;  diese  Säure  läfst  sieh  in  demsel-- 
ben  Zustande  isolirt  darstellen,  wie  sie  auch  in  den  wasserfreien 
Salzen  enthalten  ist,  ein  Verhalten,  welches  die  andern  Säuren 
nicht  zeigen,  da  die  sogenannten  hypothetisch  trocknen  Säuren 
sich  in  der  Regel  nicht  isolirt  abscheiden  lassen. 

Es  schien  mir  defshalb  von  Interesse,  die  Verbindungen  der 
Bemsteinsäure  verschiedener  Art  näher  zu  studiren,  eine  Arbeit, 
für  welche  ich  schon  einige  vorläi^e  Versuche  im  Jahr  1838 
im  Laboratorium  inGiefsen  anstellte;  doch  wurden  meine  Unter- 
suchungen seit  der  Zeit  oft  auf  längere  Zeit  unterbrochen,  und 
aus  diesem  Grunde  hielt  ich  es  für  zweckmäfsig,  einen  Theil 
der  von  mir  bei  dieser  Untersuchung  erhaltenen  Resultate  in 
einer  Abhandlung  über  die  Bemsteinunlerscbwefelsäure  **)  zu 
veröffentlichen.  * 

Ich  theile  hier  nun  in  dieser  Fortsetzung  meiner  Arbeit  weitere 
Resultate  mit,  Re  ultate,  welche  meistens  schon  verjähren  erhalten 
wurden,  deren  Veröffentlichung  ich  aber  bis  jetzt  verzögerte,  eines 
Theils  weil,  ich  hoffte,  manche  Verbindungen  imd  ihre  Zersetzungs- 
producte  noch  näher  untersuchen  zu  können,  hauptsächlich  aber^ 
weil  ich  stets  erwartete,  immer  noch  schlagendere  Thatsachen 
für  meine  Angaben  und  Ansiclilen  anfuhren  zu  können» 


*)  Am.  de  chim.  et  pbys.  2  Ser.  T.  58.  p.  282. 
•*)  Dt«ie  Ann.  Bd.  XXXVlIf.  &  283. 
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Nachdem  ich  die  Renllide  meiner  Oiitenydimy  io  msam- 
mengeslett  Iwite,  dab  sie  am  Dmok  fertig  waren,  erbidl  kh 
im  Septemberiieft  1843  dieaer  Amuden*}  die  Arbeil  des  Hrn. 
D<^epping  Aber  denselben  Gegenstand.  Diese  Unlersacimnf 
des  Am.  Doeppin^  erslreckl  sieh  Iber  die  Verbindnngen  der 
Bemsteiasiare  mit  den  eigentlichen  Metdioxyden,  ond  hier  hat 
Hr.  D.  mehrere  Sabe  untersodit,  welche  idi  nicht  darge- 
sldit  hatte;  «id  deTshalb  ergtUizen  sich  in  dieser  Hinsicht  un- 
sere Arbeiten  gegenseitig.  Für  manche  auch  von  mir  unter- 
sochtenSafaBe  hat  Hr.  Doepping  infolge  der  von  ihm  erhaltenen 
Resultate  ehm  andere  procentische  Znsanmiensetzung  angeführt, 
auch  fand  er  bei  diesen  Sahoen  »rai  Theil  ein  anderes  VerhaU 
len,  als  idi  es  gefanden  hatte.  Obgleich  der  Unterschied  in  der 
Znsammensetzung  meistens  so  bedeute  war,  dafs  er  nicht  von 
Beobachtungsfehlem  herrühren  oder  durch  Nachlässigkdt  bei  der 
Analyse  bedingt  seyn  konnte,  so  schien  es  doch  wesentlich,  die 
fraglichen  Safaee,  v<m  denen  ich  noch  kleine  Mengen  hatte,  einer 
wiederholten  Untersuchung  mit  Aufmerksamkeit  und  Gewissen- 
haftigkeit zu  unterwerfen,  um  sicher  vor  Irrthumem  zu  seyn. 
Ich  mnfs  gestehen,  dafs  mir  diese  verschiedenen  Differenzen  in 
den  von  uns  dai^gestellten  Salzen  nicht  auffiel ,  da  ich  un  Ver- 
laufe meinw  Arbeit  öfter  die  Erfahrung  gemacht  hatte,  dafii  unter 
scheinbar  vollkommen  glekhen  Umständen,  sich  Salze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  bildeten,  eine  Erfahrung,  wekhe 
mir  viele  Zeit  und  Muhe  kostete,  bis  idi  mich  von  der  Richtig- 
keit derselben  fiberzeugte,  und  diese  Ursache  trug  wesentlich 
zur  Verzögerung  bei,  da  ich  im  Anfange  die  verschiedene  Zu- 
mensetzung  von  Salzen,  die  auf  gleiche  Art  dargestellt  waren, 
der  Gegenwart  fremder  Stoffe  zuschrieb;  nur  eine  wiederholte 
UntersndHing  der  Säure,  Blementaranalysen  der  Verbindungen, 
haben  nudi  von  der  Thatsache  überzeugt,  dals  die  bemstein- 


♦)  Bd.  XLVH.  S.  253. 
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E$mm  Svlze»  unter  Mhaiiibar  gleichan  l&BsUnden ,  mii  Wasser 
verschiedenarUge  VerbuidaBigfea  eingehen^  verscUcdeaartig  so* 
woU  iuosicbtlidi  der  Menge  des  en^enoounenen  Wassers,  als 
hinsiciitlieh  der  Temperatur,  hei  veicb^  diefe  Wasser  fortgeht 
kb  habe  die  Ursache,  ve&halh  das  eine  Mal  das  eine  Sali  sieh 
bildet,  ein  anderes  Mal  ein  anders  «usammengesetztes,  theüs  in  der 
Conceotration  der  FlAssigkeit  gesucht,  tbeib  in  der  Temperatur^ 
besonders  auch  in  dem  Umstand,  dab  krystdlisirte  oder  wassi^rfime 
Stare  zur  DarsteUung  der  betreffenden  Verbindttagen  genommen 
wurde,  doch  habe  ich  die  Ursache  nicht  bestimmt  ermtttdn  köo- 
uen»  md  ich  habe  nie  witlfcärlidi  das  eine  oder  das  andemSafae 
darstdlen  können;  es  ist  daher  sdir  mögUcb,  dafs  bei  Wieder» 
hoiung  der  Versuche  Salze  gefunden  werden,  die  anders  zusno* 
mengesetzt  sind,  als  die  von  Bm.  Deepping  oder  von  mir 
untersueiiten. 

Aus  den  angeführten  Grfinden  war  mir  die  Arbeit  des  Hrn. 
Doepping  interessant,  da  hier  sich  wiederum  manche  Sdze 
zeigten,  wekhe  anders  zusammengesetzt  waren,  als  die  vim  mir 
<burgestellten,  und  diefs  diente  mir  dazu,  die  Erfaiirung,  hinsidilr' 
lieh  der  verschiedenen  Zusammensetzung  gidcher  Sabe^  zu  be- 
stätigen, doch  begreife  ich,  dafs  Jemand,  dernicht  die  Menge  Sab» 
darstellte»  wje  ich  es  that,  diese  Erfohrung  nur  mit.  Mibtranen. 
anzunehmen  geneigt  ist,  denn  wie  gesagt  habe  ich  selbst  lange, 
gezögert,  diesen  Umstand  als  richtig  amuerkennen.  Ich  haboi 
wie  erwähnt,  manche  Salze,  von  welchen  ich  noch  hatte,  nodw 
mals  untersucht,  nachdem  mir  Hm«  Doepping'&  Arbeit  bdumnt 
war,  und  diese  Analysen  habe  ich  mit  *  bezeichnet 

Zu  mrfnen  Untersuchungen  verwandte  ich  ktafliche  «ridi* 
mifte  Bernsteinsäure,  die  ich  durch  Auflösen  in  coneenirirter 
Salpetersiure  reinigte  und  durch  UmkrystaOisiren  aus  Affltohol  von 
dem  moschusartigen  Geroeh  befreite;  die  Elamentaranalyse  aber* 
zeugte  mich  von  der  Rembeit  der  Saure.  Diese  Rdnigongs* 
methode  mittelst  Salpetersiure  ist  gewifs  die  einfachste ,  fukn 
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m  sdmellsteo  mm  Ziel,  omI  isl  mil  wtiii;  Vtriusl  TerbyiKkMi. 
Die  reine  Berasteinsiiire  konote  ich  selbst  durch  Ungeres  Er- 
hitzen mit  starker  Salpetersäure  nicht  sersetsen,  der  ROckstand 
war  wenigstens  voUkonunen  reine  Sfiure,  auch  durch  Beiiandefai 
mit  chlorsanrein  Kali  und  schwächerer  Salpetersittre  oder  Sals- 
saure  erlitt  diese  Säure  kene  Veränderung. 

Die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Bemsteinsäure  ist 
nach  d'Aret  £==  C4  B|  Qt;  bei  der  Bereclmnng  der  Verbindung 
ist  die  Atomzahl  des  KcMenstelb  noch  =£  76^435  angenommen, 
da  die  meisten  Resultate  Mher  erhalten  wurden,  ab  durdi  neue 
Untersuchungen  iiets  Alomgewidit  als  zu  grob  erkannt  wähl; 
da  die  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  jedoch  keinen  BinttuTs 
auf  das  aus  den  AnalyseA  gezogene  Resultat  hat,  so  hielt  kh  das 
nodimalige  Berechnen  aller  Yersuche  Tür  öberflOssig. 

Die  Basen,  besonders  die  Alkalien,  wurden  als  schwefel- 
saure Salze  bestimmt ,  indem  ich  das  zu  untersuchende  Sah;  in 
einen  Platintiegel  mit  Alkohol  und  uberscbfiasiger  Schwefelsäure 
brachte,  und  dann  mit  Hülfe  des  Löthrokrs  und  einer  Spiritus* 
iampe  den  Deckel  bis  zum  Glähen  erhitzte,  bis  die  Masse  trocken 
und  weifs  war;  nöthigenfalls  wurde  die  Masse  zum  zweiten  Mal 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  und  zuletzt  mit  der  Argaud'scben 
Spirituslampe  so  stark  geglflU,  dafii  alle  ibersehfissjge  Schwefel- 
saure und  alles  Wasser  verjagt  ward.  Diese  Methode  giebt  ein 
schnelles  Resultat^  und  da  Filtriren,  Auswaschen  etc.  hierbei  nicht 
vorkommt,  so  sind  damit  manche  Quellen,  wetehe  Fehler  herbei- 
führen könnten,  vermieden;  ein  Verlust  dmrch  Spritzen  ist  auch 
nicht  zu  befürchten,  weil  man  von  oben  erliitzt,  durch  döhen 
des  Deckels.  Bei  manchen  Salzen  Ist  es  zweckmäfsig,  sie  zuerst 
zu  verkohlen,  und  daipn  die  Kehle  durch  Schwefelsäure  zu  ver- 
brennen. 

Ich  werde  nun  in  diesem  ersten  Theil  meiner  Arbeit  nur 
die  einzdnen  Resultate  di^  Untersuchung  geben ,  Und  dann  in 
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einem  zweiteii  Theä  die  aQgemeinen  Resultate  zusammensleUeiii 
wn  daraus  die  Schlüsse  an  liehen. 

Bermkuutmrei  Kall 

Die  Saure  verbindet  sich  fai  mehreren  Verhältnissen  mit  KalL 
Neutrales  bernsteinsaures  Kali. 
2  CC4  H.  0„  KO)  +  aq. 
Bdm  Sittigen  dner  Lösung  von  Bemsteinsaure  mit  reinem 
kohlensaurem  Kali  und  Abdampfen  der  neutralen  Lösung,  erhidt 
Idi  dfinne  rhombische  Tafebi,  ihnlidi  den  KrystaOen  des  Chlor- 
säuren Kalis.    Dieb  Sab  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  ebenso  in 
nicht  zu  starkem  Alkohol,  es  ist  luflbestindig. 

Aus  der  Mutlerlauge  kryslallisirte  ein  anderes  Sab  fa  nidit 
so  deutlichen  Krystallen,  welches  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an- 
zog, ohne  aber  auch  in  lingerer  Zeit  zu  zerflieCBon. 

Die  ersten  KrystaUe  gaben  bei  der  Untersuchung  folgende 
Resultate: 

0,374  krystallisirtes  Sab  bei  tOO«  getrocknet,  verlor  0,018 
Wasser. 

Berechnet  2  CC4  H«  0„  KO)  +  «q- 

geftmdan 
Trocknes  Sab  96,6  ~  95,2 
Krystallwasser    44  —    4,8 

100,0     100,0. 
0,492  trocknes  Sab  gab  0,436  schwefdsaures  ifalL 
Berechnet  C«  Ht  0,,  KO« 

ZeftmdMi 

Sinre    51,68  -  52,00 
Kali      48,32  —  47,91 

lÖÖJÖÖ    lÖÖ^ÖÖT 
•  0,526  Sabvcrior  bei  100*  =  0,022  Wass«r  =s  4,2  pG. 
Bei  einer  Ten^erator  von  +  5*  hatte  das  gelrociroele  Sab  in 
24  Standen  0,002  Wasser  wieder  angesogen. 
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«  0,499  trocknes  Salz  gab  0,444  schwefebaorai  Kali,  em- 
sprechend  48,1  pC.  Kali.  Mit  PlatincUorid  äbeneugte  ich  micii, 
dafs  das  Kali  rein  war. 

Saures  bernsteinsaores  Kali. 
2C4Ht  Oj,  KO  +  H0. 
Dieses  Salz  ist  im  luftbrocknen  Zoslaiide  wassa^ei;  es  ver- 
lor Unsere  Zeit,  bis  100®  erwSrml,  kein  Wasser. 

1.  0,491  Salz  gab  0,276  schwefelsaures  Kali. 

2.  0,406     „      „   0,226  „ 

berechnel  g^anden 

I.         n. 
C,  Hs  0,  =  69,96  --  69,70  —  69,91 

Kali  =  30,04  —  30,30  -  30,09 

100,00    100,00    ioo,oa 

*  0,806  Sah  verloren,  nachdem  es  durch  Pressen  zwischea 
Papier  getrocknet  war,  bei  100®  nur  0,003  Wasser. 

*  0,495  Salz,  zwischen  Papier  getrocknet,  gab  0,274  schwe- 
felsaures KaU  =  29,93  pC.  Kali. 

Uebersaures  bernsteinsaures  Kali. 
4  G4  Ht  0„    KO  +  2  HO  +  3  aq. 
Löst  man  das  vorige  Salz  in  noch  eben  so  viel  Saure,  als 
es  schon  enthält,  so  krystallisirt  dieses  Salz  beiVn  Erkalten. 
0,466  krystallisirtes  Salz  verlor  bei  100®  =  0,045  Wasser: 
0,488  „  99    gab  0,147  schwefelsaures  Kall 

berocIiAet     gefuideii 
CuHio  Du  =  74,75  -  74,11, 
KaH  SS  16,05  —  16,24 
3  Aeq.  Krystallwasser  as    9,20  —    9,65 

100,00     100,00. 
Um  mich  m  öb^Teugen,  dab  nur  2  Aeq»  Hydratwasser 
vorhanden  waren,  nahm  ich  die  Blementaranalyse  des  Salzes  vor. 
Hierbei  habe  ich  nach  Redtenbacher  angenommen*),  dafs 

*)  Dicfe  AoMden  Bd.  XXXV.  p  54. 
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Vs  Atom  Koidenriore  beim  Kali  xuröckldeibeiiy  und  ditie  Mety« 
ller  erimltenea  Kohleiaäure  binzugefiOgt 
0^470  Salz,  bei  100<»  getrocknet,  gab  0,618  CO,  und  0,168  flO 
0,471      „    M    0,152  schwefelsaures  Kall 
berechnet         ia  100       gefunden 
C^e  -  1222,96  -  36,63  —  36,35 
H,o  —    124,80  -    3,73  —    3,97 
0,4  -  1400,00  —  41,97  —  42,24 
KO  -    589,91  -  17,67  ~  17,44 

3337,67      100,00     100,00. 

Dieses  Salz  soltte  eigentlich,  analog  den  gewöhnlichen  sauren 
Salzen  =  C«  H,  Os,  KO  +  3  (C4  H,  0,,  HO3  enthalten, 
also  SS  Cie  H,,  Ois  +  KO;  man  könnte  nun  annehmen,  dafs 
beim  Trocknen  bei  100^  ein  Aequivalent  basisches  Wasser  mit 
demKrystallwasser  fortg^angen  sey,  aber  ich  habe  auch  uiiiiiit-* 
telbar  durch  Krystallisalion  ein  Salz  erbalten,  welches  lufUrockeii 
dieselbe  Zusammensetzung  hatte,  wie  das  obige,  nachdem  e^  bei 
100®  getrocknet  war. 

Dieses  Salz  verlor  bei  100®  keiu  Wasser  mehr. 
0,464  krystallisirtes  Salz  gab  0,150  schwefelsaures  Kali 
0,5245  „  „       „    0,685  CO»  und  0,188  HO 

0,437  y,  „      „    0,573  COa    „    0,157  HO. 

Demnach  auf  100  Theile  berechnet,  enthielt  es: 

C  36,11  -  36,25 

H    3,98  -    3,99 

0  42,43  -  42,28 

KO  17,48  —  17,48 

100,00      100,00. 

Bemslemsaures  Nahvth 

1.    Neutrales  bernsteinsauro^  Natron- 
C4  H,  0,,NaO  rf  6  aq, 
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DieMS  Sab  krystallistri  leidit  in  KryslaMeo »  deren  Grood* 
form  eine  schiefe  riiomboidiselie  SMe  ist»  btafig  in  der  RiditiNigr 
euer  der  Seitenuee  verkQisit  ao  deb  die  Kryslalle  tafebrtig 
erscheinen.  Zuweilen  bildet  sich  auch  ein  Sete  in  mehr  q>ie&i* 
gen  Kryetülien.  Die  Zoseromenseiinng  beider  Salse  ist  aber  die 
gldche.  Das  Sak  vemritlen  langsam  an  deeLufl,  aber  nur  sehr 
aihnflig,  denn  in  24  Stunden  verlor  es  bei  iSfi  niehl  merUicb 
an  Gewicht 

0,5MIiifilroekne8  Sab  verlQr,  bei  lOO^"  gelr^  0^312  W. »  4CM  pC 
2,106  „  „      „        w  ,.    Ofißin^^X^n 

2,076         „  «     „       1,  „    0,831  „  =  40,0  „ 

0,490         „  „    gab  0,243  schwefelsaures  Natron. 

Berechnet  C«  Ha  0, ,  NaO  +  6  aq. 

gefunden 
Sinre  37,3  —  37,87 

Natron  23,0  ~  21,73 

Krystaüwasser    39,7  -  40,40 

100,0     100,00. 
Das  bei  lOO^getrocteiete  Säte  verSnderle  sein  Gewicht  auch 
bei  200«  nicht 

0,536  bei  100«  getrocknetes  Säte  gab  0,463  schwefelsaures  Natron 
0,422    „     „  „  „    „    0,456  COt  und  0,102  HO. 

Berechnet  C«  Hi  Os,  NaO 

in  100  TheOeii     gefbndiBn 

C4  —  305,74  -  29,92  —  29^9 

H,  -    24,96  -    2,44  --    2,68 

0,  —  300,00  -  29,38  —  29,58 

NaO  ^  390,89  —  38,26  —  37,85 

1021,59      100,00      lOOflfk 

2*    Sam^  beniskinsaures  NatrmL 
a.    2  C4  Ht  Oa,  NaO  4-  Ha  +  6  aq. 
Dieses  saure  Salz,«  aus  dem  neutralen  Salz  üurch  Zusat«  v<m 
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Sinre  durgesleill,  kryslaUisirt'  in  taTelanigoii  Krystaüeii»  deren 
Gnmdfonii  eine  sdiieTe  rhombisdie  Stele,  nach  der  Ricfalimg  der 
Baiqilaxe  verkörst.  Diese  KrystaHe  sind  meistens  grob  und 
vollkODimen  ausgebfldel. 

Das  Salz  venrittert  langsam  an  der  Latk,  and  verliert  dabei 
ziemlich  bald  ein  Aequivalent  Krystallwasser  =  4,5  pC. 
0,440  himr.Salz,nichlverwit,verL  bei  100»-- 0,124  W.=28,lpa 
0,555     „      „      „         M       ,,     ^  1000-0,152  „  =27,1  ^ 
0,588     „      „      „         „    gab  0,222  schwefelsaures  Natron. 

Berechnet  C,  H»  0,,  NaO  +  6  aq. 

gefooden 
Säure  +  Hydratwasser  —  55,7  —  55,9 
Natron  —  16,7  —  16,4 

Krystallwasser  —  27,6  —  27,7 

10^0    lööio. 

Das  getrocknete  Sab  C,  H«  0,  +  NaO  verior  bei  200« 
kein  Wasser,  und  gab  folgende  Resultate: 

0,313  Salz  gab  0,156  schwefelsaures  Natron. 

0,392     „      „    0,485  CO«  und  0,131  HO. 

berechnet       in  100  Th.  gefunden 

C.  —  611,48  —  34,64  —  34^81 

H,  -    62,40  —    3,53  —    3,71 

0,  —  700,00  -  39,74  —  40,25 

NaO  -  390,90  —  22,09  —  21,83 

1764,78      100,00      100,00. 
b.    2  C4  Ht  0,,  NaO  -f  HO  +  4  aq. 
Einmal  erhielt  ich  ein  saures  Natronsalz  in  undeutlichen 
Kry8tallgru{^>en,  dieses  Salz  verwitterte  nicht  an  der  Luft  Beim 
Auflösen  desselben  in  Wasser  und  Umkrystallisiren,  erhielt  ich 
das  urqHrflngiiche  Salz,  und  bei  mehrmals  wiederholten  Versu- 
chen konnte  ich  das  letzte  Salz  nicht  mehr  erhalten. 
0,461  des  Salzes  gab  0,188  schwefelsaures  Natron. 
0,928    „       „       ^,    bei  iWfi  getrocknet,  0,199  Wasser  ab. 
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Berechoel  Ci  H»  0«,  NaO  +  4  aq. 


Sinre  oiil  baiiscbem  Wasser  63/»  -  61,03 
Natron  17,66  -  17,76 

KryalaUwaaser  20^  —  21,21 


lOO^OO     lOQ^Oa 

Bernsteinsaures  AmmoniaL 
C4H»0j,  NH4O. 

Werden  die  enispredienden  koUensanren  Alkalien  mit  Bern* 
steinsiore  in  passenden  Verhältnissen  zusammengebracht,  so  er- 
hilt  man  leicht  die  neutralen  Kali-  und  Natronsalze  der  Bem- 
sleinsiiure.  Nkht  so  mit  dem  Ammoniaksalz.  Die  Darstellung 
dieses  Salzes  im  neuU*a!en  Zustande  gelingt  nicht  so  leicht  Beun 
Abdampfen  einer  neutralen  Lösung  von  b^msteinsaurem  Ammo- 
niak, erhält  man  bekanntlich  ein  saures  Salz,  oder  auch  ein  Ge- 
menge von  neutralem  und  von  saurem  Salz ,  besonders  wenn 
man  Ammoniak  im  Ueberschufs  anwendet.  Ein  ganz  neutrales 
Salz  erhielt  ich  auch  nictit  durch  Concentriren  der  neutralen 
U^sung  unter  einer  Glocke,  worin  stets  Ammoniak  in  dei^  At- 
mosphäre enUiatten  war,  wenigstens  beim  Trocknen  ging  immer 
noch  Ammoniak  fort,  so  dafs  eine  Lösung  des  Salzes  stets  sauer 
reagirte. 

0,364  so  dargestelltes  Ammoniaksalz  gab  mir  0,436  COi 
und  0,243  HO. 

Daraus  in  100  Tb. 

C  33,11 
H    7,42. 

Man  sieht,  es  ist  hier  saures  Sak  in  geringer  Menge  dem 
neutralen  beigemengt 

Em  vollkommen  neutrales  AnHnoniaksah&  erhielt  ich  nur  aus 
der  MuUarlauge  vom  basisch  bemsteinsaurem  BleiocuLvd.  Das 
basisch  essigsaure  Blei  ward  mit  einem  Ueberschuls  von  neu* 
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tnlem  bemsteifisaiiran  Ammbnwk  gfelllli^  dto  enle  eonoenlrfate 
Mirtterlauge  ward  in  lofUeerem  Raum  über  Schwefeisftore  abge- 
dampft, und  sobald  die  Masse  grOfiHeiitb^ls  iarystaDisirt  war,  ward 
sie  mit  wenigf  Wasser  gewaschen,  um  noch  Spuren  ton  Blei  zu 
emiremen,  tischen  Papier  ausgeprefst  und  dann  bei  40^  —  50* 
Ifelroeknet,  bMbel  balte  das  Salz  kein  Ammoniak  verloren,  die 
JLteong  reagirte  vollkommen  neutral,  sie  ward  durch  Platincblo- 
rid  gefSllI,  auch  entwickelte  Kalk  Ammoniak  daraus. 
0,425  Salz  gab  0,491  CO,  und  0,303  HO. 

Berechnet  C*  BT»  O3,  NH4O. 

fai  100  getoden 

C4  ~  305,74  ^  31,92  —  31,94 
H.  -    74^  -    Ijii  —   7,92. 
O4  ~  400,00  -  41,79 
N  -  177,04  -  18,48 

957,66      100,00* 

Es  gelang  mir  nidit,  ein  Doppelsalz  von  Bemaiekisäure  orit 
Hau  und  Natron  darzustellen;  es  schmnt,  dafs  nur  Gemenge  die- 
ser Salze  miteinander  krystaHisiren,  ebenso  verhfilt  siob  das 
Natron-  und  Ammoniaksalz;  man  erhall  stets  Salze,  wdche  die 
beiden  Besen  in  wediselnden  Verhältnissen  enthalten^  und  diese 
Verhtitniflse  sind  den  einfachen  chemisoheii  Propoitioiiaa  nichl 
entsprechend. 

Bernsteinsaurer  Baryt 
C4  Hs  Ö,,  BaO. 

Eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  CkkiiMrfBai  wird 
von  bemsteinsaurem  Natron  erst  nadi  einiger  Zeit  gdlilU,  ei 
bildet  sich  dann  ein  körnig  krystallinischer  Niederschlag,  dessen 
Menge  beim  Eindampfen  der  FIflssigkeit  noch  zunimmt  Das 
Salz,  einmal  gebildet,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  Idslich. 

Das  hifttrockene  Salz  veriieri  selbst  bei  200^  kein  Wi 

1.  0,404  Salt  gab  0,367  schwefelsauren  Baryt 

2.  0;483    „„    0,394  „  ^ 
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L  if. 

Säure  39,73  —  40^9  —  40^ 
Baryt  90^  -  59,6<  -►  59,71 

ImJoO      100,00      100,00. 

BermUmtamer  Kalk. 

Neutrales  ff dksabL 

Neutrales bemileiiisaiireaNi^roii  briogl  selbst  in  einerstem« 
Bell  eoncentrirten  Lösung  von  Cblorcaiciuni  erst  nach  einiger  Zeil 
einen  Niederschlag  hervor;  dieser  Niederschlag  ensteht  schneller 
in  d^  Wirme,  als  in  der  Kälte;  im  ersten  Falle  besteht  er  ans 
deudichen,  aber  kleinen  Krystallen^  im  letztem  Falle  ist  er  »ehr 
poIvMßnnig«  Beide  NiederschUge  enthalten  verschiedene  Men- 
gen Wasser^  und  die  Quantität  derselben  ist  ganz  von  dar 
Temp^atur  abhingig,  bei  vrelcher  sich  das  Sab  bildet 

a.    C4  Ha  0„  CaO  +  3  aq. 

Giebt  man  bei  gewöhnlicher  oder  vrenig  erhöbttf  Tempe- 
n\xr  TJemlich  concentrirte ,  oder  stark  vcrdäunte  Auflösungen 
vop  hernsteinsaurem  Natron  und  Chlorcaicium  zusumrnen,  so 
entsteht  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nach  der  Concen- 
tration,  ein  aus  nadeifOrmigen  Krystallen  bestehender  Nieder- 
schbig.  Bleiben  diese  Kryslalle  24  Stunden  in  der  Flössigkeit, 
80  werden  sie  harter  und  grörser,  das  Volum  des  Niederschlags 
vorringert  sich  hierbei  bedeutend,  aber  die  Zusammensetzung  des 
Mzes  bleibt  dieseBie. 

i  0,503  der  kleinem  voluminösem  Krystalle  gaben  0^318 
BöhweTelsanren  Kalk. 

2.  0,518  der  hartem,  grö&ero  KrystaDe  g^iben  0,334  schwe* 
felsanren  Kalk . 

i.  0,445  luftlrocknes  Salz  vertor  bei  100*--  0,(01  Was- 
ser =  22,6  pC. 
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4.  0,302  tuttrocknes  Sah  verior  i>ei  iOO«»  *-  (MM7  Was- 
ser SS  22,1  pC. 

Bei  iOO^  Ungere  Zeit  erhalten,  nahniBi  die  Salze  durchaus 
nicht  rodir  an  Gewicht  ab;  bei  200<^  aber  verlor  Nro.  3  noch 
0,018  und  Nro.  4  noch  0^012  Wassw,  so  dafs 

5.  0,445  Sab  von  0*  bis  200^  in  Ganzen  0,i19  oder 
26,7  pC.  Wasser, 

6.  0,302  Salz  too  0^  bis  200<'  iin  Ganzen  0^079  oder 
26,1  pC.  Wasser  abgab. 

Hiemach  berechnen  sich  nun  folgende  Resultate: 

Das  krystallisirte  Infttrockne  Salz  sb  C«  Ht  0„  CaO  4-^  aq. 

berechnel  gcAmden 

l  IL 

Säure  +  Wasser  T3,09  —  TS,70  —  73,22 

Kalk  26,91  —  26,30  —  26,78 

100,00      100,00      100,00. 

Das  bei  100«  getrodcnete  Sab  hat  2'/«  Aeq.  Wasser  ver. 
loren,  diefs  berechnet  ailsprichl  21,3  pC^  geftmden  wurde  223» 
das  bei  iOO^  getrocknete  Sab  ist  abo  as  G4  %  0„  CaO  -h 
V,  HO  oder  2  (C4  H.  0.,  CaO)  +  HO. 

berechnet  ufefbaden 
Säure  +  Wasser  65,87  —  66,2« 
Kalk  34,13  -  33,3 

Toojöo    ioo,a 

0,346  bei  100*  getrocknetes  Sab  gab  0,279  sdiwefelsauren  Kalk. 

Bei  200^  verliert  das  Sab  noch  Vs  Aeq.  Wassor,  ud  e» 
bleibt  dann  C«  Hs  0,,  CaO. 

Das  lufUrockne  Sab  C4  H,  0«,  CaO  +  3  ai].  enthill 
der  Rechnung  nach  25^  pC.  Wasser,  bei  200*  gingen  fort  im 
Ganzen  26,4  pC. 

Das  bei  200*  erhaltene  Sab  Ci  H«  0,,  CaO  Terliert  bei 
einer  hohem  Temperatur  nichts  mehr. 
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Es  enthält  in  100: 

berechnet      f efiinden 
Säure  63,91  —  63,74 

Kalk    36,09  -  36,26 

100,00      100,00 
0,378  Salz,  bei  200«  getrocknet,  gab  0,330  schweMsauren  Kalk, 
b.    C4  Hj  Os,  CaO  +  aq. 
Bringt  man  die  Lösung  des  bemsteinsauren  Natrons  mit  dar 
des  Cblorcaiciums  kochend  zusammen,  so  entsteht  fast  aagat- 
blickiich  dn  Niederschlag,  der  aus  sehr  feinen  Nadeln  besidit 
Dieses  Salz  zwischen  Papier  getrodmet,  hat  die  Zusammen- 
setzung =  C4  Hj  Os,  CaO  +  aq. 

Dieses  Salz  verlor  bei  100«  nur  eine  geringe  Menge  Wasser, 
wahrscheinlich  nin*,  weil  es  nodi  nicht  vollkommen  trocken  war, 
da  man  es  nur  durchpressen  zwischen  Papier  vom  Wasser  be- 
ireit hatte,  oder  weil  ein  Tbeil  des  vorigen  krystallisirten  Salzes 
darin  eingemengt  war. 

0,524  Salz  verkNren  in  12  Stunden  bei  100«  nur  0,013 
Wasser,  kaum  V»  Aequivalent;  erst  ab  die  Temperatur  bis  200« 
gesteigert  ward,  n$im  e»  nod)  um  0,046  an  Gewicht  ab;  im 
Ganzen  0,059  Grm. 

0,505  lufttrocknes  Salz  gab  0,393  schwefelsauren  Kalk. 
Berechnet  C«  Hs  0«,  CaO  +  aq. 

berechnet      gefunden 
Säure     57,36  —  56,48 

Kalk       32,44  —  32,32 
Wasser  10,20  —  11,20 

100,00      100,00. 
Das  bei  200«  getrocknete  Salz  =  C4  Hj  Os,  CaO. 

berechnet:      gefunden: 

Säure  63,91  —  64,02 
Kalk    36^09  —  35,98 

100,00      100,00. 
Annal.  d.  Chemie  n.Phann.  XLIX.  Bd«.  2.  Heft.  1 2 
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flgMT  bei  200^  getrod^netes  Sab  gab  nändkb  OyBi4  sOme- 
felsauren  Kalk. 

Die  Multeriauge ,  wddie  von  diesem  Sahle  mit  1  Aeq« 
Wasser  abgegossen  war,  gab  beim  Eindampfen  eine  neue  Por- 
tion des  gleichen  Salzes,  doch  nrnfste  es  bald  auf  das  Filter  ge- 
bracht werden,  scbneD  ausgewaschen,  und  dann  soglcidiiwficheQ 
Papier  geprefst  und  getrocknet  werden.  Denn  als  es  24  Stim^ 
den  feucht  auf  dcfm  Filter  blieb ,  ao  hatte  steh  der  gröfirte  Tbefl 
des  Salzes  in  dasjenige,  weldies  3  Aeq.  bei  200^  veijagbares 
Krystallwasser  enthalt  zersetzt  Der  zuerst  beim  Eindampfen  sidi 
bildende  Niederschlag  as  C«  H,,  0,,  CaO  +  aq.  gab  in  100: 

32,1  Kalk 

10,3  Wasser 

57,6  Saure 

To^o 

0^76  S9iz  gab  0,368  schwefelsauren  Kalk. 
0,430  „  verlor,  bei  100«,  0,007  Wasser, 
0,423    „       „     von  100»  bis  200*  erwirmt,  0,044  Wasser. 

Dieses  Sab  ward  nun  12  Stunden  in  der  Flüssigkeit, 
woraus  es  sich  abgesetzt  hatte,  ach  selbst  ttteriassen. 

Die  gebildeten  Krystalle  =  C«  H«  Os,  CaO  -f  3  aq. 
0,516  Salz  gab  0,335  schwefelsauren  Kalk. 
0,489    „      „    bei  100«,  0,106  Wasser  =:  22,0»  pU 
0,489    „     „      „  200«,  im  Ganzen  0,127  Wasser  — 25,97  pC 

Gefunden  also  in  100  Theilen: 

26.96  Kalk 
47,07  Säure 

25.97  Wasser  bei  200«  ausgetrieben 

100,00. 

0342  des  bei  200«  getrockneten  Salzes  gBb  0,298  schwe- 
felsauren Kalk,  oder  Tür  100  Theile  Salz  36,19  Kalk. 

Es  hat  sich  hier  also  sehnett  aus  dem  Salz  C«  Hi  0,,  CtO 
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+  H)  du  mdere  Sah  mit  3  Aeq.  Wuser  g^bOdel,  wobei  mv 
MffaHend  ist,  d»s  jenes  bei  100«  i  Aeq.  .Wasser  xarteUiill,  die* 
ses  mir  %  Aeipivaleiit 

Bringt  man  die  Lösnngeii  des  bensteinsaiireii  Salses  mid 
die  des  Kalksalzes  kall  zosaattnea,  «md  kocht  dann  die  Ukßngf 
so  biUet  sich  augenblicklich  der  Niederschlag  des  snletsl  be» 
schriebenen  Kalhsahses. 

0^14  so  dargesteütes  Sdz  gab  0,402  schwefelsaiii^  Kalk, 
es  enthfit  also  in  tOO  TbeUen  :  32,46  Kalk 

Sanrer  bernsteinsanrer  Kalk. 
2  C4  H,  0„  CaO,  HO  +  2  aq. 

Dieses  Salz  biklel  sich  von  constanter  Zusammenselsungi 
wenn  man  eine  Lösung  der  Bemsteinsaure  auf  feingepolvertea 
kohlensauren  Kalk  CMarmor}  einwirken  Ufirt;  die  Temperatur 
darf  hierbei  nicht  über  50«  bis  60^  steigen;  beim  Erkalten  sehet« 
det  sich  das  Salz  darni  ab  in  Krystallen,  die  oft  mehrere  Unien 
fauig  rind;  zugleich  bildet  sich  auch  immer  etwas  unlOsBcberi 
neutraler  bemsteinsaurer  Kalk,  obgleiGh  so  tiel  SAure  vorhanden 
war,  am  allen  Kalk  in  saures  Kalksalz  zu  verwandeb;  es  biUel 
sich  mn  so  mehr  neutrales  Salz,  je  höher  die  Temperalnr  der 
Flfissigkdt  steigt  Auf  mechanischem  Wege  lassen  sich  beide 
Salze  in  der  Regel  leidit  trennen. 

Audi  durch  Auflösen  des  neutralen  Salses  in  sehr  verdflnn- 
ter  Sa^etersäure,  so  lange  diese  bei  nicht  zu  starker  Erwflr* 
mung  diBivon  aufnahm,  und  Erkalten  der  Lösung  stellte  ich  4i6b 
saure  Salz  dar,  doch  erhielt  ich  es  nicht  so  schön  krystallisirl, 
wie  auf  dem  vorigen  Wege,  oder  man  erhtt  auch  leicht  ein 
Salz  mit  vi«*  Mal  so  viel  Säure,  als  im  neutralen  Salz. 

Das  krystallisirte  ==  C4  H,  0„  CaO  +  C4  H,  O4  +  aq. 
Bei  100<»  verloren  0,402  Salz  0,04S  =  ld,9  pC.  Wasser. 
„      „  n      0,797    „    0,088  =  H,l    „       „ 

0,657  hiiklroduies  Salz  gab  0,286  schwefelsauren  Kalk. 

12» 
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Nach  der  Formel  C«  H» 0,,  CaO  +  2  aq.  entball  das  Sals 

kl  100: 

berechne!      fefonden 

Saure  70,3  —  70,48 

Kalk  18;2  -  18,07 

Kryslallwasscr  11,5  —  11,45 

^  100,0      100,00. 
Das  trockne  Salz  C«  H^  0,,  CaO  enthält  in  iW 

gefunden 
Säure  79,42  —  79,12 

Kalk    20,58  -  20,88 

100,00      100,00. 
0,354  Salz  bei  100<>  getrocknet,  gab  0,178  schwefelsauren  KaOc. 
Bei  200^  verliert  das  Salz  kein  Wasser  mehr. 
0^346  bei  100"^  getrocknetes  Salz  nahm  bei  200<»  nach  län- 
gerer Zeit  um  0,005  ab. 

.  0,597  bei  100«»  getrocknetes  Salz  haUe  bei  200^  um  0,003 
abgenommen. 

Bernsteinsaure  Bittererde. 

Lost  man  kohlensaure  Bittererde  bis  zur  NeutralisttiOB  in 
Bemsteinsäure  auf,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  und  Erkalten 
der  Lösung  ein  krystallisirtes  Salz,  im  Wasser  leicht  löslicb, 
neutrale  bemsteinsäure  Bittererde.  Dieses  Salz  zeigt  aber  hin- 
stehtlich  des  Wassergehalts  und  des  Verhaltens  beim  Erwirmen 
auflPallend  verschiedene  Eigenschaften. 

Ich  habe  drei  verschiedene  Salze  erhallen. 

a.    C4  Hj  0„  MgO  +  HO  +  4  aq. 

In  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  Salzes  zeigte 
sich,  nachdem  sie  einige  Tage  gestanden  hatte,  eine  dtinne 
durchsichtige,  leicht  zerbrecliliche  Krystallkruste ;  die  Form  der 
einzebien  Krystalle  konnte  nicht  bestimmt  werden. 

2,485  lufttrocknes  Salz  verlor  bei  100^  0,750  Wasser 

i,484  „  «        „      „        „     0,460       „ 
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Das  bei  100«  getrocknete  Salz  Terlor  bei  200«  noch  Wai* 
ser,  nimlich  1,484  lofttrocknes  Sab^  nachdem  es  soerst  also  bei 
100«  getrocknet  war,  verlor  von  100«  bis  200^  noch  0,107 
Wasser,  oder  im  Ganzen  von  10«  bis  200«,  0,567  Wasser. 

Das  über  100«  fortgehende  Wasser  ist  also  wohl  als  Hai- 
hydratwasser  zu  betraditen. 

Berechnen  wir  hiemach  die  Zusammensetzmig  des  Salzes, 
80  erhaboi  wir  dafür  die  Formel  =  C«  Hs  0,,  MgO  +  HO 
-f#4  «q.  und  in  100  Th.: 

Saure  43,50       '  »^»^  v -^i^,  - 

Biltererde  17,79  —  17,88 

Krystallwasser  30,90  —  30,12  —  31,0 

Halbydratwasser  7,81  —    —     —    7,2 

loo^ooT 

Die  vorstdienden  Resultate  erhielt  ich  schon  vor  drei  Jah- 
ren; vor  sechs  Monaten  fand  ich  diefs  Salz  unverwittert,  dem 
Ansehen  nach  ohne  eine  Veränderung  erlitten  zu  haben,  und 
dieb  ward  durch  die  Analyse  vollkommen  bestätigt. 

0,430  Salz  gab  0,224  schwefelsaure  Bittererde  =  17,72  pC. 
Bitterde. 

Bei  100«  verlor  0,525  Salz  0,151  Wasser  =  28,7  pC. 
von  100«  bis  200«  verlor  dieses  Salz  noch  0,040  Wasser  ss 
7,6  pG,  Halbydratwasser. 

Das  bei  100«  getrocknete  Satz  hat  also  die  Formel  C«  H» 
0,,  MgO  +  HO. 

Nun  gaben  0,374  bis  100«  getrocknetes  Salz  0,276  achwe« 
felsaore  Magnesia* 

Nach  der  angegebenen  Formel 

hereduiet  m  100  Th.    gefunden 

Bitlererde  25,7  —  25,1. 

Das  bei  200«  getrocknete  Salz  =  C4  H»  0„  MgO. 

berechnet      gefimdea 

Säure         70,95  —  71,01 

Bittererde  29,05  —  28,99 

100,00      100,00. 
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0,373  bri  200*  getrocknetes  Sals  gri>  nambch  Ot^lS  schwe- 
Msaore  Megnesia. 

«  ifßO  Säte,  bet  100*  gelrodaiel,  gab  ab  0,307, 
SS  30,00  pC.  Krystaltwasser,  es  yerlor  dann,  12  Stunden  bei 
dar  angegebenen  Temperatur  eibattra,  nicbts  mehr  an  Ge- 
wicbt,  als  aber  die  Temperatur  des  Oeibades  l»a  450*  erbAht 
wurde,  gingen  noch  0/)39  Wasser  fort,  dann  blieb  daa  Gewicht 
bei  der  angegebenen  Temperatur  12  Stunden  wled^um  con- 
Staat;  die  Temperatur  ward  darauf  auf  200*  erhöht,  und  jelst 
nahm  das  Sala  noch  um  0,03(6  an  Gewicht  ab,  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  bis  250*  verdnderte  sich  das  Gewicht  nicht  mehr; 
das  Salz  hat  ahM>  bis  200*  im  Ganzen  0,384  WassM*,  d«  i  für 
100  Tbeile  Sähe  37,64  Wasser  verlöten. 

*  0,407  Salz,  nachdem  es  bei  100*  in  12  Standen  sein 
Gewicbt  nldit  geändert  hatte,  gab  0^305  schwefelsaure  Magnesia* 

«  0,610  bei  100*  getrocknetes  Salz  gab  0,457  sdiwefei* 
saure  Magnesia« 

Dieb  entspricht  ftr  100  Tbeile  Salz  25,49  und  25,55  Bittererda. 

«  0,644  bei  200*  gefarocknetes  Safas  gab  Q»543  schweM« 
saure  Bittererde  oder  in  100  Theilen  Salz  28^  Bittererde, 
b.    2  (C4  H,  0„  VgO)  +  11  ait 

la  ehier  sehr  concentrirten  sympdicken  LiSsung  von  b^r»* 
steiasaurer  Bittererde,  bilden  sich  erst  nach  einigen  Tagen  am 
Boden  der  Schale  einzehe  warzenRHrm^  Krystale;  nachdem 
diese  Bildung  einmal  begonnen  hatte,  bildeten  sich  bald  mdr 
KrystaUe,  und  in  zwei  Tagen  war  die  ganze  Masse  erstarrt,  so 
zwar,  dalii  sich  mr  einzebie  Uohhmgen  in  der  strahUg  kryslaU 
linischen  Masse  zeigten«  .  Binaehe  Krystalle  waren  nicht  zu  eiw 
kennen.  Dies  Salz  löst  sich  langsamer  im  Wasser  als  das  vorige^ 
die  Masse  fat  auffüllend  hart,  so  dafs  es  sich  dadurch  sogMdi 
▼on  dem  vorigen  Salz  und  von  dem  folgenden  unterschoidat. 
In  einigen  Tagen  kleidet  es  keine  bemerkbare  Vertadetung  an 
der  Lud 
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2^96  Salt  nahmeD  bei  100<»  Mnger  als  12  Stoodeo  fort- 
während  an  Gewicht  ab,  bis  äeses  bei  1,546  conslanl  bKeb,  es 
waren  also  1,060  Wasser  fortgegangen  ss  40^  pC. 

1,568  Safas  gab  auf  gleiche  Weise  bei  100^  0,626  Wasser 
«b  »  30,9  pC.  Das  bei  100^  getrocknete  Sab  verindeHe  sein 
Gewichl  nicht  mehr  bei  200^  -  350^. 

0,792  iofktroeknes  Salz  gab  0,389  sdiwefebaore  Magnesia. 
2  CG*  H,  0„  MgO)  +  11  aq. 
hereeluiel  in  100     gefaMkn 
Siure  41,9  -  42,99 

Bitterwde         17,1  —  16,76 
Krystallwasser  41,0  —  40g25 

lo^O      100,00. 
01,384  bei  100*  getrocknetes  Sab  gab  0,332  schweMMve 
Hagnem.  C«  H,  0„  MgO. 

berechiMl     geAudea 
Säure       70,95  -  71,48 
Bittererde  29,05  —  28,52 

100,00      100^. 

Wihrend  das  vorige  Sala  innerhalb  drei  Jahren  sich  voll» 
kommen  anverindert  erbalten  hatte,  hat  dieses  ^b  eine  Yerin- 
derang  erlitten,  welche  sidi  durch  das  Ansehen  zeigt;  es  sieht 
verwittert  aus,  ist  zwischen  den  Fingern  leicht  zerreiblidi,  nur 
i»  der  Mitte  gröberer  Stucke  zeigt  sich  ^  durchsidhiiger  har- 
ter Kern. 

0^18  von  dem  verwitterten  Sab  bei  100*  gatroduiet,  vei^ 
ior  0^159  s=  30,6  pC,  Wasser,  dann  veränderte  sich  das  6e- 
w'yAt  des  Sdaes  b^  100^  nicht  mehr. 

0,503  verwittertes  Sab  verlor  im  Ganzen  bis  200^  0,192 
s  38,1  pa  Wasser. 

0,308  bei  200^  getrodinetes  Sab  giebt  0;264  schwefetiaure 
Ihgnesia  ss  29,1  pC.  Biltererde. 

Man  sieht,  diese  Resultate  sind  absohit  dieselben,  wie  das 
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vorige  Sabs  sie  gab,  und  2  (C4  H«  0«,  MgO)  +  11  «q.  hat 
also  ein  Aeq.  Wasser  verioren ,  und  2  Aeq.  Krystallwasser  sind 
zu  HalhydratwassOT  gebunden. 

e.    2  (C4  H,  0„  MgO)  +  HO  +  11  aq. 

Dieses  Sab  schied  sich  aus  einer  ziemlich  concentrirlen 
Lösung  in  einigen  Stunden  in  grorser  Menge  aus,  in  Krystallen, 
deren  Gruipdfonn  ein  Bhoinboeder  zu  seyn  scheint;  die  einzehien 
Krystalle  sind  abar  so  verwachsen  miteinander,  dafs  die  Form 
nicht  deutlich  zu  erkennen  ist. 

Das  Salz  ist  ziemlich  hart,  doch  nicht  so  hart,  wie  das 
vorige,  es  wird  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft,  wenigstens  theU<» 
weise,  trabe,  wie  verwittert,  doch  ohne  dabei  merkbar  an 
Gewkht  abzunehmen. 

0,496  Salz  verlor  bei  100<>,  0,199  Wasser  =  40,1  pC 
„  ISO*,  0,208  „  =  41,9  „ 
„  200«,  0,214       „     =  42,9    „ 

Nachdem  das  Gewicht  bei  100*,  150*  und  bei  200*  con- 
stant  geworden  war,  wurde  das  Salz  jedes  Mal  bei  der  ange* 
gebenen  Temperatur  nodi  6  Stunden  gehalten,  so  dafr  man  sicher 
seyn  konnte,  dafs  auch  bei  längerer  Erwirmung  bei  der  ange* 
gebenen  Temperatur  kein  Gewichtsverlust  mehr  Statt  fand« 

Das  bei  200*  getrocknete  Salz  verlierl  auch  bei  25Q*  keui 
Wasser  mehr. 

*  0,740  Salz  verliert  bei  100*  getrocknet  O^^T  Wasser 
=  40,1  pC. 

0,740  Salz  verlierl  bis  150*  erwärmt  0^  Wasser  »  41,7  pC^ 

200*     „      (^819       „    =43,1    „ 
Das  lufUrockne  Salz  giebt  von  0,577  Salz  0,259  Schwefel-* 
saure  Magnesia  =  15^1  pC.  Bittererde. 

*  0,512  lufttrocknes  Salz  gab  0,248  schwefelsaure  Magnesia 
=  16/17  pC.  Bittererde. 

Das  kryslallisirte  Salz  ist  nach  der  Formel  2  CC4  U^  0^ 
VlgO)  +  HO  +  11  aq.  zusammengesetzt, 
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bereduMt  ia  100  Tk:    getadw 
Saure  40^  —  40,76 

Wasser  bei  100^  weggehend  39,61  —  40,10 

Wasser  zwischen  100^  und  200^  fortgdiend    3^6  —    3,00 
Bttlererde  16,51  —  16,14 


100,00      100,00. 
Das  bei  lOO«"  getrocknete  Salz  ist  also  2  CC4  H,  0„  MgO)  +  HO 
„     „  200*         „  „      „  aber  C4  H,  0„  MgO. 

Diefs  letzte  Salz  enthalt  in  100  nach  der  Rechnung  29,0 
Rittererde,  der  Versuch  gab  28,8;  nämlich  0,410  Salz  gab  0,347 
schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  bestimmtes  Doppelsalz  von  bemsteinsaurer  Bittererde 
mit  bemsteinsaurem  Ammoniak  erhielt  ich  bei  wiederholten  Ver« 
suchen  nicht 

Bernsteinsaures  Eisenoxyd. 

Beim  Fällen  einer  neutralen  Eisenchloridlösung  mit  bemstein« 
saurem  Natron  oder  Ammoniak,  erhielt  ich  den  sehr  galatinösen, 
und  defshalb  schwierig  auszuwaschenden  Niederschlaj;  von  bern- 
steinsaurem Eisenoxyd.  Dieser  Niederschlag  zeigte  einen  nidit 
Constanten  Gehalt  von  Eisenoxyd,  der  von  40  pC.  bis  aber  80  pC. 
stieg,  wenn  man  etwas  Ammoniak  zusetzte. 

Es  scheint  defshalb ,  dafs  das  Eisenoxyd  verschiedene  Ver- 
bindungen mit  Bemsteinsäure  eingeht,  welche  man  leicht  ge- 
mengt erhält. 

Bernsteinsäure  und  Chromoxyd. 

Nach  Berlin  soll  ein  bernsteinsaures  Chromoxyd  sich  bil- 
den, wenn  man  blaues  Chromchlorid  durch  bemsteinsaures 
Natron  fällt  Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelang  mir  weder 
nach  dieser  Weise,  wohl  weil  ich  nie,  nach  der  von  Berlin 
angegebenen  Methode,  ein  blaues  Chromchlorid  enthielt ^  noch 
auf  irgend  eine  andere  Art  Diejenige  Moctificatiqn  des  Chromoxyds, 
wekhe  in  dem  grönen  Chkirid  enthalten  ist,  scheint  sich  nicht 
mit  Bemsteinsäure  verbinden  zu  können. 
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BernsteinsSare  uod  Antimonoxyd. 
Kocbl  man  saures,  bernsteinsaores  Natron  oder  Kali  aelbsl 
längere  Zeit  niil  frisch  gefiUltem  Antimonoxyd,  so  wird  nur  «ne 
geringe ^pur  des  letztem  Oxyds  gelost;  anch  avf  andere  Weise 
konnte  ich  keine  dem  Brechweinsleine  analoge  Verbindung  dar^ 
stellen. 

BemeteweaMree  Bleioxjfd, 

Neutrales  bernsteinsaures  Bleioxyd* 

C4  H,  O3,  PbO. 

Bleioxyd  und  Bemsteinsanre  verbinden  steh  in  mehreren 
Verhaltnissen.  Die  freie  Säure  fiUlt  das  essigsaure  Bleisalz  in 
der  Kilte,  aber  nicht  das  salpelersaura  Die  neutralen  bemstein- 
sauren  Alkalien  fällen  Bleisalze  in  der  Kalte  sogleich,  in  der 
Waime  erst  nach  einiger  Zeit ,  hn  letztem  Fall  ist  der  Nieder- 
sdilag  mei^  deutlich  krystaUinisch. 

1,  0,298  des  Niedm^chlags  gaben  0^278  schwefelsaures  Bleioxyd. 
2-0,544    n  «  w     0,506  „  „ 

3.  0,372    „  ,,  „     0,256  Bleioxyd. 

Berechnet  C«  H»  0«,  PbO: 

in  100  TL.ber.  geftmdao 

^— -v-«-^      LH.!». 
Store      31,15  -  31^  -  31,58  —  31,19 

Bleioxyd  68,85  -  68,62  —  68,42  ~  68,81 
iOO,00      100,00     100,00     100,00. 
Pas  $^  verliert  selbst  bei  250^  kein  Wasser. 

Basisch  bernsteinsaures  Bleioxyd. 

Bemsteinsinre  und  Bleioxyd  bilden  leicht  basische  Verbin- 
dungen miteinander,  bei  gewissen  Vorsicbtsmafsregeln  erhtit  man 
meist  Verbindungeii  Ton  constanter  Zosammensetzung,  doch  tre- 
ten bei  diesen  Verf^indungen  auch  öfters  Fälle  ein^  wo  der  Was- 
wqgohall  sieb  der  QuantitiV  tmd  dem  Verhalten  nach  versAie- 
den  zeigt. 
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Bringt  HMui  die  Aullöflttiig  eines  neniralen  t^ernsteinsanren 
Alkalis  mit  Bleiessig  in  der  Klile  MsanMoen »  so  entsteht  ein 
weifser  Nieder»4ibgi  der  aber  in  seiner  Zosaounensetinng  sich 
nicht  immer  gleichartig  zeigt. 

bintst  man  die  Lösungen,  nadideal  rie  gemischt  sind,  so 
verändert  sich  der  Niederschlag,  er  wird  weich  und  pflasterar- 
tig, und  scheint  sich  zum  Thdl  wenigstens  beim  Kochen  aubu- 
idsea;  ISCM  man  ihn  in  der  Flässi^it  onler  Umrübren  erkalten, 
und  wäscht  ihn  dann  aus,  so  entq>richt  seine  Quantität  nicht  der 
angewandten  Menge  Bernsteinsfiure,  in  dei  Mutterhuge  sind 
Bemsteinsiure  und  Bleioxyd  noch  neben  einander  vorhanden. 

In  (Beaer  Lösung,  welche  ich,  wefl  sie  noch  viel  Bern- 
steinsaure  endii|^,  bei  Seite  gesetzt  hatte,  fand  UA  nach  etnem 
Zeitraum  von  5  *^  6  Wochen  einige  wenige,  aber  grobe  nnd 
deutliche  &y^le  von  bemsteinsaiqrem  Bleioxyd,  Pie  Zusam» 
menselzung  dieser  Krystalle  gebe  irb  s^iter  an. 

Auf  f(%ende  Weise  stellte  ich  ein  Bleisalz  dar  von  kry« 
staBfaiischer  Beschaffenheit. 

Erhitzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  basiscb« 
essigsaurem  Blei  bis  zum  Sieden,  und  gieCrt  sie  dann  aQmillig 
In  eine  bis  aun  Sie(^unkte  erhitzte  vollkommen  neutrale  Lösung 
von  bemsteinsaurem  Ammoniak,  so  entsteht  bei  jedem  Zusatz 
des  Bieiess^  eioe  weifse  Trübung,  welche  aber  stets  gieieb 
nach  der  Bildung  wieder  verschwindet;  zuletzt  findet  dies  Verw 
schwinden  des  Niederschlags  nicht  mdir  Statt,  es  biMel  sich  eii| 
starker,  weifst  NiedersoUag.  Ich  habe  nun  aber  mit  dem  Zvk^ 
satz  des  Bleisalzes  au^jfehört,  bevor  dieser  bleibende  Niederschlag 
entsteht;  bei  wiederhotten  Versuchen  wird  man  den  gehörjgeii 
Pimkt  leicht  zu  treffen  wisi^en.  Wird  nun  die  Uare  Flüssigkeit 
M  Seite  gesetzt,  so  eikfäißi  9le  vollkommen,  ohne  sich  zu  trü- 
ben, naturlich  mufs  aber  die  Luft,  wegen  ^res  Kohlenslurege- 
hahs,  nicht  zutreten  können;  war  die  FMssigkeit  concentrirt,  so 
setzten  sich  zuwmtoi  während   des  Erkaltens  einige  -wenige 
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Krystallchen  an  die  Winde  des  Glases  an;  war  (Be  Flässigkeit 
aber  verdönnter,  so  blieb  die  FlOsingkeit  oft  2  -*  3  Tage  klar, 
ohne  Krystalle  abzuscheiden.  Bringt  man  nun  in  die  klare  FRls« 
sigkeit,  gleichgültig  ob  sie  noch  warm  oder  schon  kalt  ist,  einen 
Glasstab,  und  rOhrt  mit  diesem  an  den  Wanden  des  Glases,  so 
fangt  fast  augenblicklich  die  Bildung  eines  weifsen  Niederschlags 
an,  und  in  wenigen  Minuten  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
dieses  Salzes  ans;  isl  nicht  zu  viel  Bleiessig  zugesetzt,  so  wird 
fast  alles  vorhandene  Blei  auf  diese  Weise  aus  der  Lösung  ge« 
fallt,  so  dafs  Schwefelwasserstoff  in  dem  FOtrat  oft  kaum  noch 
eine  Spur  Blei  anzeigt  —  Kocht  man  den  Niederschlag  mit  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  abgeschieden  hat,  so  verändert 
er  sich  nicht,  löst  sich  auch  nicht  auf,  auch  nicht  bei  Zusatz  von 
viel  Wasser.  Diefs  so  ganz  unlösliche  Salz  kann  also  wohl  nicht 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  gewesen  seyn,  im  Moment,  wo  es 
sich  bildet,  mufs  es  sich  auch  wohl  abscheiden;  der  Glasslab 
ist  hier  also  die  Contactsubslanz,  welche  seine  Bildung  voran- 
labL  —  Aebvilich  verhalt  sich  bekanntlich  die  Lösung  von  ^los- 
phorsaurem  Bittererde- Ammoniak,  doch  ist  bei  diesem  basisch- 
bemsteinsaurem  Blei  die  Wirkung  des  Rührens  mit  dem  Glas- 
stabe viel  auffallender,  weil  ohne  dieses  Rühren  die  Flüssigkeit 
oft  Tage  lang  klar  bleibt,  durch  das  Rühren  aber  augenblicklich 
ein  bedeutender  Niederschlag  entsteht,  und  es  ist  diefs  vielleicU 
das  interessanteste  und  schlagendste  Beispiel  für  Bildung  einer 
chemischen  Verbindung  durch  eine  mechanische  Ursache. 

Lifst  man  die  klare  Flüssigkeit ,  vor  Zutritt  der  Lnft  wohl 
geschützt,  statt  sie  zu  rühren,  ruhig  stehen,  so  scheiden  sich  oft 
in  einigen  Stunden,  oft  erst  in  mehreren  Tagen,  deutliche  Kry- 
stallchen in  rosettenfbrmigen  Gruppen  aus,  die  Concentration  der 
Flüssigkeit,  ob  sie  vollkommen  ruhig  steht,  hat  auf  die  Bikfamg 
der  Krystalle  einen  wesentlichen  Einflufs. 

Haben  die  Krystalle  sich  in  gewisser  Meqge  abgesetal,  so 
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wird  die  Flässigkeit  abgegossen*),  was  leicht  zo  bewerkstd- 
ligen  ist,  da  dieKrystalle  fest  an  den  Winden  des  Glases  sitzen; 
man  gidst  jetzt  wiederholt  Wasser  auf  die  Krystdle,  om  sie 
abzuwaschen,  ebne  sie  aber  mit  einem  Giasstab  zn  berfihren, 
weil  sonst  das  weniger  krystallinische  dorch  Rüliren  entstehende 
Salz  sich  mit  dem  krystalKnischen  mengen  wfirde;  sie  werden 
zoletzt  losgestoCs^  und  dann  vollends  aasgewaschen,  wobei  es 
gleichgültig  zq  seyn  scheint,  ob  man  heitses  oder  kaltes  Wasser 
anwendet* 

Ich  habe  dieses  Salz  anf  die  beiden  angegebenen  Wei- 
sen sehr  hinfig  dargestellt ,  m)d  es  mit  wenigen  gleich  n 
erwähnenden  Ausnahmen  immer  von  gleicher  Zusammen- 
setzung gefunden;  doch  will  ich  dabei  bemerken,  dafs  ich  stets 
nur  geringe  Quantitäten  des  Bleisalzes,  meist  nur  1  —  2  Gramm 
zw  Zeit  darstellta 

Ich  will  jetzt  die  Analysen  von  drei  verschiedenartigen 
Producten  angeben,  welche  ich  aber  wieder  nicht  alle  willkörlich 
danAellen  konnte. 

a.    C,  Hs  O7,  3  PbO. 

Die  beim  Kochen  des  bemsteinsanren  Kalis  mit  Bleiessig 
sich  bildende  pflasterartige  Masse,  hatte  sich  gröfstentheils  auf- 
gelöst, so  schien  es  mir  wenigstens;  die  abgegossene  klare  Flüs- 
sigkeit hatte  in  einem  fest  verschlossenen  Glase  nach  mehreren 
Monaten  einige  Krystalle  von  einigen  Linien  Länge  gebildet,  die 
aber  nkht,  ohne  zu  zerbrechen,  aus  dem  Glase  gebracht  werden 
konnten. 

0,994  Salz  gab  0,349  COi  und  0,109  HO. 

0,654     „      „    (0,329  PbO  +  0,154  Pb)  =  0,495  PbO. 


*)  Am  dieser  Mutterlauge  wird  durcli  Umrflhren  mil  eisem  Glajstab  das 
letate  Bleisalz  geffiüt,  wenn  sieh  noch  nicht  alles  abgeschieden  hatte; 
anter  der  Lnfipumpe  vefdampft,  gab  sie  dann  neutrales  bemstein* 
saures  Anunonbk. 
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Gefandea  in  100  Tlieilen: 

C       9,71 

H      t;ii 

0      13,48 
PbO  75,e0 


100,00. 
ffiernacb  lassen  ^b  2  Formelii  f&r  das  Sab  beredmen: 

2  €4  H,  Os,  3  PbO,  2  HO         2  C«  H,  Os,  9  PbO,  HO 

in  loa  in  IQO 

C,       611,48  —  10,80  C»       6II48  -  11,00 

H,         74,88  -    1,32  E,         62,40  —    1,12 

0,       800,00  -  14,10  0,        700,00  ^  12,61 

3  PbO  4183,50  ^  73,78         3  PbO  4183,50  -^  75,27 


5669,86      100,00.  5557,38      100,00. 

Man  sieht,  der  gefundene  Kohlenstoff  paTst  gleich  schiecht 
»1  beiden  Formeln,  woher  dieser  nedeutende  Verhist  anKöhlen- 
aftare  kommt,  ist  mir  unklar,  wenn  nicht  etwas  bei  dem  Ueber-* 
schufs  an  Bleioxyd  zurückbleibt,  was  aber  wohl  nicht  anzunehmen 
ist;  Mangel  an  Material  verhinderte  die  Analyse  zu  wiederholen. 

Der  erhaltene  Wasserstoff  and  das  gefundene  Bleioxyd  pas- 
sen aber  nur  zur  ersten  Formel,  denn  ein  Ueb^iscfaufs  von  fast 
2  pC.  Bleioxyd  ist  nicht  wohl  anzunehmen. 

Eine  geringe  Menge  des  Salzes  ward  jetzt  bei  150<*  ge- 
bt)cknet,  worauf  das  Salz  dann  auch  bei  220^  keine  Gewichts- 
verinderung  mehr  erlitt. 

0,836  Salz  veilor  bei  150«  —  0,032  Wasser,  diefs  macht 
auf  3  Aeq.  Bleioxyd  aber  2  Aeq.  Wasser. 

Ist  also  das  krystailisirte  Salz  C«  H«  0„  3  PbO,  ao  ist  daa 
trockne  Salz  C«  H,  O5,  3  PbO;  d.  b.  2  (C«  H,  O3,  1%  Pb03 
rninos  1  Aeq.  Wasser. 

b.    Ct  H4  Ob,  3  PbO. 
Oefters  erhielt  ich  kleine  Krystalle  eines  baäscben  Blei- 
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sabes,  wddies,  aent  aber  SchwefcMve  getrottost,  beiier 
YwiirtuwMg  Mgaide  RflSoiMe  gd>: 

0,973  Sris  gab  0^  CO. 
0,754     n     1.  <MIS1  HO. 
Bei  te  enteo  AnalyM  gfaig  die  WacserstoSbesÜmmung, 
bd  der  »reitan  <Se  KoUeostoflbestiiiiiiMHig  durch  Zerbrecben 
der  kffutla  rerioren. 

Gefiiadea  in  100  Thdlen: 

C  10,7». 
H    1,19. 

Diese  Resuitrte  nldieni  sich  den  Berechnngen  neeh  »rei 
versdüadeDen  PormefaL 

C«  B»  0,,  1%  PbO  giebt  C,  H,  0„  3  PbO  giebt 

in  100  Ml  100 

C,      —    611,48  -  11,20  C      11,00 

H.      —     49,92—    0,92  H       1,12 

0«      »    600^  ~  11,05  0      12,61 

3Pb0  -  4183,50  —  76,83  PbO  75,27 

5444,90      100,00.  100,00. 

Man  «eht,  der  Unterschied  zwisdien  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff in  den  beiden  Berechnungen  ist  nicht  gröfser,  dab  er 
nicht  innerhalb  die  Gränzen  der  Beobachtni^ehler  fallen  könnte, 
die  äste  Formel  giebt  aber  nngefihr  1,5  pC.  Bleioxyd  mehr 
ab  die  zweite,  und  da  genaue  Bestimmungen  des  Bleioxyds 
keine  Differenzen  von  1  pC.  geben  dürfen ,  so  wurden  diese 
Bestimmungen  nut  Producten  von  verschiedener  DarsteUtng  wie- 
derholt. 

0,3315  Salz  gab  0,2546  =  76,8  pC.  PbO 
0,446       „    „    0,343    =76,9    „     „ 
0,443       „    „    0,341    «76,9    „     „ 
0,322     ^    „    0,2466  =  76,5    „      „ 
Hiemadi  scheint  es  kamt  zweifdhaft  zu  seyn,  dalb  da^  on- 
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tersochte  Salz  die  Formel  C«  H«  0,  +  IVs  PbO  hat,  da  die 
Bleibeistimmungen  des  Salzes  von  verschiedenen  Darstellungen  so 
genau  miteinander  stimmen.  Dieses  Salz  verliert  schon  bei  100^ 
Wasser,  und  dann  auch  bei  höherer  Temperatur  nichts  mehr. 

1^56  Salz  verlor  bei  iW^  getrocknet^  0,037  Wasser,  diefs 
giebt  auf  3  Aeq.  Bleioxyd  109  Milligramm  Wasser  =»  1  Aeq. 

Danach  wäre  das  getrocknete  Salz,  wie  das  vorige  Z  C4 
H,  Oa,  3  PbO  minus  1  Aeq-  Wasser  =  C«  H,  O5  +  3PbO. 

Diefs  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate: 1,065  Salz  gab  0,397  COx  und  0,076  HO. 
Gefunden  in  100  Tk 
C  10,31. 
H    0,78. 
Hier  hat  wohl  wieder  ein  Verlust  stattgefunden. 
Denn  C.  H,  O5  +  3  PbO  giebt  in  100  =  C  11,46 

H    0,70. 
C4  H,  0,,  1%  PbO  giebt  in  100  :  =  C  11,20 

H    0,92. 
Das  Atomverhältnifs  des  gefundenen  Kohlenstoflb  zum  ge- 
fundenen Wasserstoff  ist  ziemlich  genau  =  8,7. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  noch  wirkliche  Bemstein- 
sfiure  in  dem  Salze  vorhanden  sey,  wurde  das  getrocknete,  noch 
vollkommen  weifse  Salz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die 
dkohoUsche  Losung  eingedampft,  die  weifse  Krystallmasse  bei 
100*  getrocknet  und  verbrannt. 

0,273  Säure  gab  0,405  CO»  und  0,126  HO. 

Berechnet  C4  H,  0„  HO. 

in  100  gefunden 

C4  —  305,74  —    41,14  -  41,007 

H,  —    37,44  —      5,03  —  5,127 

O4  —  400,00  —    53,83  —  53,866 

743,18       100,00       100,000. 
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c.  C4  H,  0„  IVi  PbO  oder  C«  H,  0«,  3  PbO? 

Das  krystollisirte'  oder  pracipirte  Salz  war  meistens  was- 
serfrei, so  dafs  es  selbst  bei  220®  bis  250%  wobei  es  anfing, 
gelblich  zu  werden,  kaum  sein  Gewicht  veränderte. 

Ich  habe  diefs  Salz  nun  sehr  häufig  dargestellt,  und  wie- 
derholte Verbrennungen  sowohl,  als  auch  Bleibestimmungen  da- 
von gemacht 

1.    I,il6  Sab  gab  0,428  CO»  und  0,067  HO 


2. 

1,6535 

„     „    0,633 

«     f,  0,120 

3. 

1,248 

n     «    0,505 

»»  0,096 

4. 

1,571 

n      n    0,586 

«     n  0,115 

5. 

0,999 

„      «    0,399 

«     «  0,081 

6. 

1,018 

n     „    0,392 

«     «  0,074 

7. 

1,054 

„     «    0,419 

»     „  0,074 

8. 

1,062 

„      „    0,395 

«     „  0,064 

Danach  gefunden  in  iOO: 

LH       m.       IV.       V.        VI.      viL     vra. 

C.  10,60  -.  10,58  —  11,18  -  10,32-11,04  -  10,64  — 10,»— lO^ 
H.    0,86—    0,aO  —    0,85—    0,81—  0,90—   0,80-  0,78—  0,88 
Die  gefundenen  Quantitäten  Kohlenstofi*  und  Wasserstoff  his- 
sen uns  wieder  im  Ungewissen  öbar  die  Formel  des  Salzes: 
denn  C.  H,  0»  +  3  PbO  giebt  in  100:  0  11,46 

H    0,70 
C»  H4  0«,  3  PbO  giebt  in  100:  C  11,20 

H    0,92 
Die  erste  Formel  giebt  78,45  Bleioxyd,  die  letztere  76,83 
Bleioxyd,  also  wieder  ein  Unterschied  von  1,62  Bleioxyd. 

Der  Bleioxydgebalt  in  diesem  Salz  zeigte  sich  nun,  so  oft 
es  dargestellt  ward,  sehr  wenig  schwankend,  nur  einige  Mal 
bekam  ich  weniger  als  78  pC. 

Das  Bleioxyd  ward  theUs  als  schwefdsaures  Bleioxyd  be- 
stimmt, theils  ward  das  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd,  welches 
beim  Verbrennen  des  Salzes  zuröckblieb,  bestimmt. 
Annal.  d.  Chemie  u   Phann.  XLIX.Bdt.  2.  lieft  {3 
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0,422  S.g.  (0,199  PbO+0,ia05Pb)=0,329PM)5=:77,96pC.PbO 
0,370  „„  0,394  SO,,  PbO  78,32«    „ 

0,386  „  „  0,30178  PbO  78,18  „    „ 

0,359  „„0,282  78,55  „  „ 

0,404  „  „0,31908  78,  9  „    „ 

0,^76  „  „  0,2959  78,69  ^    „ 

0,229  „„0,243  SO,,  PbO  78,06,,    „ 

0,415  „„  0,3273  PbO  78,80,,    „ 

Nach  den  Bleibestimmung^n  wäre  also  die  Formel  des  Sal-* 
tes  C,  H,  0„  3  PbO,  aber  hier^  passen  die  Bestimmungen  des 
KohlenstoflTs  und  des  Wasserstoffs  wenig,  freilich  kaum  besser 
zu  der  andern  Formel  s=,  C,  H«  0«,  3  PbO,  und  hiernach  hätte 
man  immer  einen  Ueberschufs  von  beiläufig  1,5  pC.  BieiojKyd 
erhalten;  dieser  Ueberschufs  liefse  sich  dami  nur  dadurch  er- 
klären, dafs  man  eine  Einmoigung  eines  noch  basischeren  Blei-^ 
Salzes  annimmt,  eine  solche  Einmengung  ist  aber  unwahrschein- 
lich wegen  des  gleichbleibenden  Gehalts  an  Base;  eh«r  liefse 
sich  eine  Einmengung  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  anneh- 
men ,  dagegen  möchte  ich  aber  das  Verhiltnifs  des  gefundmen 
Kohlenstoffs  mid  Wasserstoffs  anfuhren,  diefs  ist  auf  8  Atom  Koh- 
lenstoff bei  manchen  Analysen  3y^,  in  andern  4  Atom  Wasserstoff, 
die  Beobachtungsfehler  geben  aber  bekanntlich  einen  Ueberschufs 
an  Wasserstoff,  von  hygroskopischen  Wasser  herrührend,  und 
einen  Verlust  an  Kohlenstoff,  so  dafs,  wenn  wir  diefs  in  An- 
schlag bringen,  dadurch  das  Verhaltnifs  auf  Seiten  des  Kohlen- 
stoffs vergröfsert  wird;  in  der  Essigsäure  ist  aber  das  YerhälU 
nifs  der  Kohlenstoffbtome  zu  den  Wasserstoffatomen  ==»  4^3 
oder  =  8:6.  Ein  Gehalt  an  essigsaurem  Salz  mdfste  also 
einen  bedeutend  gröfsem  Ueberschufs  an  Wasserstoff  gegeben 
haben.  Das  krystallisirte  Salz,  welches  in  wasserhaltigem  Zik 
Stande  die  empirische  Formel:  C«  H«  0,  +  3  PbO  hat,  wird 
vidileicht  noch  am  besten  Aufschlufs  über  die  Zusammensetzung 
des  trocknidn  Bleisalzte  geben. 
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Ueberbasisch  bernsteinsaures  Bleioxyd. 
Yersetet  man  eine  Lösung  von  bernsteinsanrem  Ammoniak 
mit  Bleiessig  und  gleichzeitig  mit  etwas  Ammoniak,  so  bildet 
sich  ein  weifses,  in  Wasser  unlösliches  Salz,  dieses  gab  bei  200^ 
getrocknet,  wobei  es  seine  Farbe  nicht  geänoert  hatte,  folgende 
Resultate : 

2,367  Salz  gab  0,598  CO,  und  0,111  HO. 
0,638     „     „  0,530  Pb  +  PbO  oder  0,54467  PbO. 
Gefunden  in  100: 

C  6,99 
H  0,52 
0  7,12 
PbO  85,37 

100,00. 
Diefs  entspricht  am  nächsten  der  Formel  C4  H,  O9,  2Vt 
PbO  minus  V»  HO  =  C«  H,  0»  +  5  PbO. 

iD  100  TL: 
C,       611,48  -    7,52 

H,         37,44  —    0,46 

O5       500,00  —    6,19 

5  PbO  6972,50  -  85,83 

8121,42      100,00. 

Bernsteinsaures  Silberoxyd. 
C4  H,  0„  AgO, 

Sowohl  freie  BenisteinsSure,  als  ihre  neutralen  alkalischen 
Salze,  flillen  das  salpetersaure  Silberoxyd,  es  bfldet  sich  ein 
weifses  und  lösliches  Salz,  welches,  bei  gewöhnlicher  Tempera« 
tur  getrocknet,  bei  200<>  kein  Wasser  verliert ,  bei  dieser  hohen 
Temperatur  verändert  es  aber  seine  Farbe. 

1.  0,506  Salz  gab  0,326  Silber 

2.  0,438      „    „    0,284     „ 

3.  0,505     „    bei  200<>  getrocknet,  gab  01,328  Silber. 

13» 
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Berechnet  C«  H,  0„  AgO 

gefondea 

L        n.         in. 
SHiire  +  Sauerrtoff  -  35,10  —  35,58  —  35,16  —  35,05 
Silber  —  64,90  —  64,42  —  64,84  —  64,95 


100,00      100,00      100,00      100,00. 


Bernsteinsaares  Aethyloxyd. 
C*  Hl  0„  C4  H»0. 

D*Arcet  stellte  diese  Verbindung  nach  Thenard's  Vor- 
schrift dar ,  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Bernstein- 
siure,  Alkohol  and  Salzsäure;  schneller  bildete  sich  dieser  Aether 
schon  durch  blofses  Digeriren  und  Abdampfen  von  Alkohol,  Bern- 
stein^Kure  und  Schwefelsaure,  doch  rasch  und  in  grofsen  QuBti^ 
täten  erhält  man  wenigstens  den  rohen  ^Aether,  wenn  man  Bern- 
steinsäure mit  Alkohol  von  beiläufig  95  pC.  zusammenbringt, 
das  Gemenge  bis  %um  Sieden  erhitzt,  und  dann  Salzsäuregas 
dorchleitet  *),  bis  man  beim  Behandeln  einer  Probe  mit  Wasser 
erkennt,  dafs  sich  hinlänglich  Bemsteinäther  gebildet  hat  Die 
Reinigung  des  unreinen,  durch  Wasser  abgeschiedenen  Aethers 
bietet  fast  mehr  Schwierigkeiten,  ist  wenigstens  bedeutend  lang- 
wieriger, als  die  Darstellung  des  Aethers  selbst;  die  Destillation 
des  unreinen  Products  über  Bleioxyd,  wie  d*Arcet  den  Aether 
reinigte,  ist  nicht  ganz  zweckmäfsig,  da  immer  ein  Theil  des 
Aethers  dadurch  zersetzt  wird;  durch  zu  langes  Auswaschen 
mit  Wasser  verliert  man  viel  Substanz ,  da  der  Aether  nicht  sehr 
onlöslich  ist     Am  besten  habe  ich  gefunden,  den  rohen  Aether 


*}  Um  zn  sehen,  ob  sich  hier  vielleicht  zuerst  Chlorfithyl  hildet,  welches 
sich  dann  wieder  mit  BemsteinsSure  in  bemsteinsaure«  Aethyloxyd 
und  SalzsSure  zerlegt,  habe  ich  versacht,  unmittelbar  das  Chlorithyl 
mit  BemsteinsSure  zu  zerlegen,  doch  erhielt  ich  bis  jetzt  auf  diese 
Weise  keinen  BerasteinSther.  Bei  passender  Witterung  werde  ich  die 
Versuche  wiederholen. 
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auf  <tein  Wasserbtde  etwas  sa  erwirmeii,  uro  geringe  Mengen 
Cblorälhyi  za  verjagen,  dann  wurde  die  FIdsaigkeit  mit  wenig 
kohlensaurem  Natron  und  Wasser  versetzt,  und  darauf  6—8 
Mal  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen ,  erwirml,  aber  Cbkv- 
calctum  getrocknet,  und  dann  rectificiri;  bei  derDesQHation  ward 
derjenige  Theil  des  Destillats  für  sich  aulgefangen,  der  bei  214* 
überging.  —  Aus  den  Waschwassern  MA  sich  durch  Destilla- 
tion noch  etwas  Aether,  und  dann  auch  die  unzerseUte  Bernstein^ 
saure  abscheiden. 

Der  reine  Aedier  bat  die  von  d'Arcet  angegebenen  Bigen- 
schaRen;  seine  Zusammensetzung  entq^richt  der  Formel  ss  C« 
Hs  0„  C«  H,  0. 

bcredmelin  tOO  i^efnnden 

Cr  —  611,48  -  55,64  —  55,39  -  55,72 
H,  —    87,36  —    7,95  -    7,99  -    8,16 
O4  -  400,00  -  36,41  ~  36,62  -  36,12 
1098,84      100,00      100,00      100,00. 

0,292  Aether  gaben  namttch  0,586  CO«  und  0,210  HO 
0^264      n         ,,  »,     0,532     „     „    0,194    „ 

d'Arcet  fond  das  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfes  =  6^22; 
ich  fond  es  ==  6,30;  beide  Versuche  stimmen  mit  der  Rechnung, 
nach  wdcbw  das  spec.  Gewicht  s=  6,05  ist,  wenn  C«  Ht  0,, 
C4  Hs  0  sich  zu  2  Volum  Dampf  verdichtet  haben. 
8  Vol  C  =  6,7423 
14  Vol  H  =  0,9632 
4  Vol  0  =  4,4116 

12,1171 

2 =  '»058 

Bei  meinem  Versuch  fand  ich  nömlich  das  Gewicht  des 
Ballons  mit  trockner  Luft  =  44,634  bei  18,o5  u.  333'^3. 

BaUon  mit  Dampf  »=  45,312  6r.  bei  254<'  u.  333%  3. 
Inhalt  des  Ballons  =  225  Cub.  Cent 
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Demnach  wiegt  1  Litre  Dampf  =  8,2063  Gnn. 

Ich  habe  vorUn  erw§hnl,  dafs  Bern^einither  durch  Blei* 
Oxyd  zersetzt  wird ;  folgendes  sind  meine  Versuche  darttb^.  Ich 
brachte  bemsteinsaures  Aethyloxyd*}  von  dessen  Reinheit  ich 
durch  eine  besonders  defshalb  vorgenommene  Analyse  über- 
zeugt seyn  konnte,  mit  firisch  geglühtem  wasserireiem  Bleioxyd 
zusammen.  Das  Bleioxyd  war  längere  Zeit  geglüht,  ward  dann 
nach  dem  Erkalten  gewogen ,  darauf  wurde  es  noch  eine  halbe 
Stunde  geglüht,  wie  die  Wigung  zeigte,  hatte  es  hiebet  sein 
Gewicht  nicht  verändert,  durfte  also  wohl  als  wasserfrei  «nge« 
nommen  werden.  Bringt  man  von  diesem  Bleioxyd  zum  Bem- 
steinäther,  so  löst  sich  BIdoxyd  au^  die  klare  Flüssigkeit  enthält 
6  —  10  pC.  Bleioxyd;  ob  vielleicht  in  Verbindung  mit  dem 
Bemsteinäther  selbst?  eine  solche  Verbindung  zu  isoliren  ist  mir 
nicht  gehmgra;  erhitzt  man  die  klare,  bleihalt^  Flüssigkeit*  so 
sieht  man  bald  eine  Trübung  eintreten,  die  immer  zunimmt,  und 
es  setzt  sich  ein  weifses  Bleisalz  ab;  die  Plüssi^eit  fingt  jetzt 
schon  bei  100^  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  aUmälig  aber 
fortwährend,  wobd  die  FlQsswkdt  stets  im  starken  Sieden 
bleibt;  der  Siedpunkt  steigt  endlich  bte  auf  214<^;  unterbricht 
man  jetzt  die  Destillation,  digerirt  den  Rückstand  wiederholt  mit 
Bleioxyd ,  so  sieht  man  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  wieder  alle  angegebenen  Ersdieinungen  antreten, 
ein  Niederschlagen  eines  Bieisalzes,  Beginnen  des  Siedens  bei 
100»  u.  s.  w. 

Die  unterhalb  des  Siedepunkts  des  reinen  Bemsleinathers 


^)  0,272  AeUier  gab  0,546  CO,  n.  0,196  HO 
(Mier  in  100  Th. : 

C  55;w> 

H    8,00 
0  36,50 

100,00/ 
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äbergegangenenProducte  wurden  der  Elementaranalyse  unterwor*» 
fen ;  die  bei  verschiedenen  Operationen  übergegfangeaen  Producte 
hatten  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  insofern  sie  stets  weniger 
Kohlenstoff,  aber  mehr  Wasserstoff  enthielten,  als  der  Btttistein- 
äther. 


1. 

0,323  S 

nbstan 

s  gab  0,606  CO,  und  0,273 

2. 

0,350 

« 

„    0,690    „       „    0,274 

3. 

0,331 

r> 

„    0,657    „       „    0,273 

4. 

0,301 

» 

„    0^1    „       „    0,251 

5. 

0,314 

» 

„    0,617    „       „    0,265 

6. 

0,306 

n 

„    0,600    „       „    0.234 

7. 

0,3095 

» 

„    0,601    „        „    0,231 

a 

0,2845 

n 

„    0,549    „       „    0,225 

9. 

0,3155 

n 

„    0,610    „        „    0^ 

L 

II. 

ni. 

rv.       V.      VI.      VIL 

vin.     IX. 

C  51,75  -  54,5  -  54,58 — 54,90  -  54,03  -  53,56  -  53,39  -  53,05  ^  53,16 
H    9,39—  8,7--  9,16—  9,27—  9,37-  8,44—  8,29—  8,78—  8,90 

DieanalysirtenFlässigkeiten  sind  meistens  Producte  verschie-^ 
dwier  Destillation,  Producte,  welche  zwischen  100®  und  210®  über- 
destillirten;  ich  habe  dflers  die  Analysen  desselben  Products  wie- 
derholt, um  mich  zu  überzeugen,  dafs  die  Verbrennung  richtige 
Resultate  geliefert  hatte;  uberdiefs  war  nicht  daran  zu  denken, 
dafs  die  Flüssigkeit  reiner  Bemsfeinäther  war/  die  Differenzen 
sind  zu  bedeutend,  als  dafs  sie  Beobachtungsfehlern  zugeschrie- 
ben werden  könnten.  Die  verschiedenen  unter  200®  erhaltenen 
Destillationsproducte  des  Bemsteinfithers  mit  Bleioxyd  wurden 
auisammengebracht  und  für  sich  behutsam  destillirt,  so  dafs  man 
das  bei  verschiedenen  Temperaturen  Uebergehende  gesondert 
auffangen  konnte.  Es  ging  zuerst  bei  100®  ein  dünnflüssiges  Li* 
quidum  über,  welches  einen  deutlichen,  aber  schwachen  Geruch 
nach  Bemsteinäther  zeigte,  beim  Erwärmen  aber  einen  deutlichen 
und  unverkennbaren  Geruch  nach  Alkohol  entwickelte;  diese 
Flüssigkeit  war  in  jedem  Verhaitnifs,  mit  Wasser  sowohl,   wie 
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190  Fehlingy  über  die  Bernitemsäure 

mit  Aether  mengbar,  und  es  konnte  also  kein  Zweifel  darüber 
seyh,  dafs  dieselbe  Alkohol  enthielt  Nachdem  diese  an  Al- 
kohol reiche  Flussi(;keit  Übergegangpen  war,  kam  eine  andere 
Flüssigkeit,  die  bdm  Erwärmen  noch  einen  schwachmi  Ge- 
ruch nach  Alkohol  zeigte,  sich  wohl  mit  Aether  oder  Alkohol, 
aber  nicht  mit  Wasser  mengen  lieb.  Diese  Flüssigkeit  zeigte 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  ursprünglich  angewandte. 
Von  100^  bis  200*  stieg  nun  die  Temperatur  ziemlich  rasch,  so 
dafs  man  Flüssigkeiten,  welche  innerhalb  bedeutender  Tempera- 
turdifferenzen übergingen,  zusammen  auffangen  muTste,  da  über- 
haupt die  Menge  der  ganzen  Flüssigkeit  nicht  sdu*  bedeutend 
war«  Etwas  über  200<^  blieb  die  Temperatur  eine  kurze  Zeil 
mehr  stationär,  als  früher,  und  ich  konnte  hier  wenigstens  einige 
Analysen  von  dieser  Flüssigkeit  erhalten. 

1.  0,3205  gab  0,580  CO«  und  0,244  HO 

2.  0,  400  „    0,305     „      „    0,703    „ 

3.  Das  Product  einer  dritten  Destillation  gab  von  0,387  FlQs« 
sigkeit  0,682  CO^  und  0,294  HO, 

Piefs  giebt  in  100: 

I.  II.  III. 

C  49,75  -^  48,59  —  48,72 

H    8,45  -    8,47  ^    8,44 
0  41,80  -  42,94  -^  42,84 

100,00  100,00  100,00. 
Diese  Flüssigkeit  enthält,  in  Beziehung  zum  Bemsteinäther, 
einen  Ueberschufs  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  zwar  im 
Gewichtsverhältnirs  von  1  :  8,  also  zu  gleichen  Aequivalenten 
wie  im  Wasser»  Nimmt  man  auf  4  CC4  H,  O3,  C4  H»  0)  5 
HO,  so  hat  man  C^^  H93  O^,  oder  in  100  Tbetlen: 

C  49,33 
H    8,30 
0  42,37 
100,00." 
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Man  sidil,  der  Zosamnensetziiiig  nach  kann  dieCs  De- 
stillat ein  CSemange  ron  Bernsteiiiilher  und  Wasser  seyn;  ob 
es  diefs  wirklich  ist,  moftte  sein  Verhallen  lo  Chlorcalciom  sei-* 
gen;  in  die  noch  übrige  FlOssigkeit  ward  etwas  Cblorcaiciutn 
gebracht ,  und  einige  Tage  damit  in  Berübmng  gelassen« 

0,264  Ton  dem  mit  ChlorcaleioBi  behandelten  Aelber  gab 
0^27  CO,  nnd  0,194  HO. 

Die&gid4in  100: 

C  55^2 
H    8,1 
0  36,7 
iOOftT 

Der  reine  Bemsteinätber  enthält  ia  100:  C  55,6 

H    7,9.- 

Hiemach  kann  (>s  wohl  nicht  bezweif<dt  werden,  dafs  die 
DeslillationsprodUcte  des  vauerfreien  Bemsteintthers  öbw  wat- 
»erfreies  Bleioxyd,  Alkohol  and  etwas  Wasser  enthielten;  ond 
hiermit  stimmen  auch  die  Analysen  der  verschiedenen  Destillate, 
obglewh  sie  untereinander  etwas  abweichen,  äberein,  alle  lassen 
sich  ansehen ,  als  Gemoige  von  Bemsteinätber  mit  Alkohol  ond 
meistens  etwas  Waaaer. 

z.  R  4  (C*  H,  0,  C«  H»  0}  +  2  C«  H,  0,  +  3H0  gieU 
in  ICD:  C  51,87 

H    9,10. 
2  (C«  H,  0„  C«  H«  0)  +  C4  EI.  0,  giebt  in  100:  C  55,02 

H    8,98. 
5  (C,  H,  0«)  +  3  (C«  H«  Ot)  +  HO  entyit  in  100:  54,09  C 

9,17  H. 
7  (C,  H,  O4)  +  C«  H.  Ot  +  2  HO  enthMit  in  100:  53,9  C 

8,3  H. 
4  CC.  H,  O4)  +  C«  H,  0,  +  HO  giebt  in  100:  53,5  C 

8,6  H. 
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Diese  Rechnungen  soUen  nur  zeigen,  dafs  die  erhaltenen 
Destillationsprodncte  ihrer  Znsammensetziing  nach  Gemenge  von 
Alkdiol,  Aether  und  Wasser  seyn  können. 

Zersetzungsproduct  des  Bernsteinfithers. 

Bringt  man  mittelst  Chlorcalchim  vollkommen  getrocknetes 
bernsteinsaures  Aethyloxyd  mit  Kalium  oder  Natrium  in  Berüh- 
rung, so  wird  das  Metall  oxydirt,  die  Aethylveri)indung  zersetzt 
Diese  Zersetzung  geht  mit  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leichter  vor  sich,  als  mit  Natrium,  die  Einwirkung  beginnt  augen- 
blicklich, es  entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas,  welches  sich 
wie  Wasserstoff  verhfilt  Durch  gdinde  Erwärmung  wird  die 
Einwiriomg  verstärkt  und  sehr  beschleunigt;  die  Masse  erwärmt 
sich  von  selbst  sehr  stark ,  und  man  mufs  ach  defshalb  hüten, 
im  Anfang  weiter  als  bis  zu  30^  bis  40®  erhitzen;  bei  der  leb- 
haften Reaction  zeigt  sich  noch  ein  eigenthflmlicher ,  stechender 
Geruch;  bei  zu  lebhafter  gegenseitiger  Einwirkung  wird  die 
Masse  leicht  aus  dem  Glase  geschleudert 

Hat  man  hinlänglich  Kalium  zugesetzt,  so  wird  die  Masse 
beim  Erkalten  steif  und  zähe,  und  die  Farbe  der  Masse  ist 
braun;  diese  Farbe  rührt,  wie  mir  scheint,  von  secundaren  Zer- 
setzungsproducten  her,  doch  habe  ich  das  Braunwerden  der 
Masse  nie  ganz  vermeiden  können.  —  Setzt  man  der  Masse 
Wasser  zu,  und  erwärmt  dann  rasch  bis  zum  Sieden,  so  erhält 
flf^an  eine  in  der  Wärme  klare,  gelbe  Flüssigkeit,  auf  welcher 
eine  ölartige,  hellgelbe  Schichte  schwimmt;  doch  scheint  es  mir 
wesentlich,  nicht  zu  lange  die  Wärme  einwirken  zu  lassen.  Die 
Flüssigkeit  gesteht  nun  beim  Erkalten  zu  einer  weichen,  brei- 
artigen Masse;  durch  ein  Filtrum  trennt  man  die  Flüssigkeit  von 
einer  gelben,  kryslallinischen  Masse  und  wascht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus.  Die  Flüssigkeit  ist  stark  gelb,  reagirt  alkalisch, 
und  entliält  bemsteinsauras  Kall  Der  auf  dem  Filter  zurüdi- 
gebliebene,  schwach-gelbliche  Rückstand,  wird  durch  mehrmaliges 
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Uiiikry8tidlisire&  aus  kochendem  Alkobol  gereinigt  Die  krystal- 
ünische  Masse  ist  jeM  wdb ,  mit  einem  sdiwadien  Stkh  in*8 
GeSriidiei  se^  einen  scbSnen  Attaagienz,  nnd  isl  sdn*  volominös. 
Die  Hengo  dieses  Prodoots  wechseile ,  and  besonders  bei 
Anwendong  von  Natrium,  wo  eine  stärkere  Wirme  angewendet 
werden  nud^te,  erhielt  ich  nmr  sehr  wenig  dav^n,  und  ich  glaube, 
dsfs  es  hier  durch  das  überschüssige  Alkali  zersettt  wurde. 

Hit  Kairam  ertiielt  ich  von  100  Theilen  Bemsteinither  swi« 
sehen  5  und  10  Theile  des  krystallinischen  Products. 

Dieser  Körper  enthält  nur  KoUensroff,  Wasserstoff  und  Sauer* 
sloir,  er  schmilzt  bä  133^  und  subfiniirt  voUstftndqr  bei  206* 
Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Resultate: 
0,396  Substanz  gab  0,806  CO,  und  0,221  HO 
0,239       .,         „  0,488    „      „    0,133    „ 
0,326        „         „    0,667    „      „    0,191    „ 
Auf  100  berechnet  erhält  man: 

I.  IL         m. 

C  56,28  —  56,45  —  56,57 
H    6,28  —    6,18  —    6,50 
0  37,44  -  37,37  -  36,93 
100,00      100,00      100,00. 
Der  einfachste  Ausdruck  nach  Atomen  ist  dafür  ss  C«H4  0t. 
Berechnet  hiemach,  hätte  man  erhalten  sollen: 

ia  100: 
C«  458,61  -  56,72 

H4    49,92  -    6,17 
0,  300,00  —  37,11 

808,53      100,00. 

In  seinen  Eigenscbaiten  zeigt  diese  Verbiitdung  sich  analog 
den  Aethyloxydverbindungen ,  sie  lost  sich  nicht  oder  kaum  im 
Wasser;  Alkohol  löst  sie  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  kalte 
Aether  löst  sie  in  jedem  VerhiltniTs. 

Durch  Eriiitzen  mit  Alkalien  wird  dieses  Product  zersetzt,  es 
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entweicht  Alkohol,  irelcher  leicht  durch  den  Geruch  za  erkennen 
ist,  und  man  erhält  eine  gelbe  Losung,  ähnlich  derjenigen,  welche 
man  im  Anfange  erhielt,  als  man  die  durch  Einwirkung  des  Ka* 
liums  auf  Bemsteinather  entstandene  Hasse  mit  Wasser  behanddl 
hatte.  Diese  Lösung  enthielt  bernsteinsaures  Kali  Beim  Be- 
handeln desselben  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  und  Abdampfen 
der  Lösung,  bildeten  sich  gelblich  geGirbte  KrystaDe,  wefche  alle 
Eigenschaften  der  Bemsteinsäure  zeigten,  besonders  auch  den 
auffallenden  und  charakteristischen  Geruch  beim  Verdampfen  auf 
Plalinblech«  Um  allen  Zweifel  zu  heben,  machte  ich  eine  Ele- 
mentaranalyse der  ungereinigten  Krystalle,  denn  sie  durch  Umkry- 
stallisiren  zu  reinigen,  war  die  Quantität  zu  unbedeutend. 

0,249  der  Krystalle  gab  0,370  COt  und  0,119  HO. 

Das  ist  in  100: 

C  41,09 
H  5,31 
N  53,60 

100,00. 

Die  Bemsteinsäure  enthalt  in  100:  C  41,14 

H    5,03. 

Hiernach  kann  also  kein  Zweifel  seyn ,  dafs  sich  Berstein- 
saure  gebildet  hat  aus  C,  H«  0^;  ihre  Biklung  durch  Aufiaahme 
von  Wasser  ist  einfach,  denn 

C.  Hs  0,  +  3  HO  +  2  (C4  H,  Os  +  HO). 

Die  wahrscheinliche  Formel  des  krystailisirten  Products  ist 
daher  wohl:  C,  H,  O5  +  C4  H,  0,  d.  i.  =  C,»  H,  0.  =  2 
(C.  H4  0,). 

Wegen  Mangel  an  dem  nöthigen  Materi«ü  konnte  ich  mir 
bis  jetzt  nicht  mehr  von  diesem  Producte  darstefien,  ich  behalte 
mir  vor,  die  Untersuchung  dieses  Körpers  diesen  Winter  wieder 
aufzunehmen,  imd  hoffe  sie  dann  bald  zu  beendigen. 
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Mit  Animoinak  bildet  dieses  Product  einen  bochgclben ,  in 
Nadeln  krystallisirenden  Körper. 

Bernsieinsaures  Methyloxyd. 

Diese  Verbindang  erhielt  ich  auf  gleiche  Weise,  wie  die. 
Aethyloxydverbindong,  durch  Einwirkung  von  Salzsänregas  auf 
eine  heifse  Lösung  von  Bemsteinstture  in  Holzgeist 

Bei  der  mitderen  Temperatur  dnes  geheizten  Zinuters  im 
Winter  war  diese  Verbindung  fest  und  krystalUsirt ,  bei  20* 
schmilzt  sie,  und  erstarrt  dann  etwas  unter  16*;  sie  ist  in  Was^ 
ser  kaum  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sie  siedet  bei  198*.  Das  specifische  Gewicht  der  FIdssigkeit  bei 
20*  =  1,1179. 

Die  Zusaonnensetzung  der  Verbindung  =  C«  Hi  0«  + 

C,  H,  0. 

in  100: 

C.  458,61  -  49,79 
H,    62,40  -     6,77 
O4  400,00  —  43,44 
921,01      lOOfiO. 

1.  0,373  Substanz  gab  0,666  COi  und  0,233  HO 

2.  0,426       „         „  0,7555  „      „    0,264    „ 

3.  0,4345      „         „  0,778    „      „    0,264    „ 

Bei  der  Destillation  ging  der  letzte  Theil  der  Flflssigkeit 
bei  200*  über:  diese  Flüssigkeit  ward  besonders  analysirt,  sie 
gab  von: 

4.    0,338  Substanz  0,602  CO«  und  0,217  HO. 
Diefs  macht  nun  in  100: 

L  IL  m.  IV. 

C  49,38  -  49,00  —  49,51  -  49,24 

H  6,94  —    6,88  —    6,75  —     7,13 
0  43,68  —  44,12  -  43,74  ^  43,63 

lOC^OO      100,00      100,00      100,00. 
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Bei  der  specißschen  Gtmicbtsbesiimmung  des  Damprs  vom 
bernsteinsauren  Methyloxyd  fand  man  dasselbe  »:  5,24;  berech* 
net  man  C4  H^  Os  +  C2  H3  0  zu  2  Volumina,  so  erhalt  man 
es  zu  5,077. 

Nämlich    6  Vol  C  5,056 

iO    „   H  0,688 

4    „   0  4,410 

10,154 
2  =  5>077. 

Bei  dem  Versuch  wog  der  Ballon  mit  Luft  34,502. 
Thermometer  ^8^5.    Barometer  333"',3 
Ballon  mit  Dampf  35,057  bei  241  <»  und  333"',3. 
Gewicht  eines  Liter  Dampf  bei  0«  und  28"  =  6,821  Grm. 

Succinamid. 
C4H,  0„NH,. 

d'Arcet  gab  diesen  Namen  einer  andern  Verbindung,  da 
er  diesen  Körper  nicht  kannte. 

Diese  Verbindung  erhielt  ich  durch  Einwirkung  von  was* 
serigem  Ammoniak  auf  Bemsteinäther;  beim  öfterem  Umschutteln 
bildete  f  ich  bald  ein  weifser  Bodensatz,  dessen  Quantität  in  eini- 
gen Tagen  noch  zunahm.  d'Arcet  hatte  schon  die  Bildung  die- 
ses Körpers  bemerkt,  ihn  aber  für  eine  dem  Oxamethan  ^tspre- 
chende  Verbindung  gehalten.  —  Der  auf  die  erwähnte  Weise 
erhaltene  Niederschlag  ward  mit  Alkohol  ausgewaschen,  um 
allen  Bernsteinäther  zu  entfernen ,  dann  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  woraus  er  beim  Erkalten  in  grofser  Menge  krystailisirf, 
in  Nadeln,  welche  beim  Erwärmen  bis  iQO^  kein  Wasser  mehr 
verlieren.  Diese  Krystalle  lösen  sich  in  9  Theilen  Wasser  von 
100<*  (genauer  in  8,9);  aber  nur  in  220  Theilen  von  15^  In 
absolutem  Alkohol  ist  das  Succinamid  so  gut  wie  unlöslich, 
leichter  löst  es  sich  in  wasserhaltigem;  in  Aether  ist  es  unlöslich 
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Die  Analyse  gab: 

0,293  SQbsL  gab  0,442  CO,  und  0,184  HO 

0,276     „       „   0,416    „      „    0,175    „ 

0,423     „       „  80,5  C.  C.  Stickgas  bei  0*  u.  336"'. 

Bei  einer  qualitativen  Bestinunung  des  StickstoSgases  war 
1323  Volumina  COt  auf  338  Volumina  N  gefunden,  diefs  Ver- 
bfiltnifs  ist  genau  geni^  =s  CO«  :  N  ss  4  :  1. 

Hiernach  ist  die  einfachste  Formd  fBr  dieses  Amid  ss  C« 
H,  Oa,  NH», 

berechnet  in  100  Th.  gefunden 

C4  305,74  -  41,72  —  41,71  —  41,67 
H4  49,92  -  6,81  -  6,97  -  7,04 
Oa  200,00  -^  27,31  —  27,20  —  27,16 
N    177,04  —  84,16  -^  24,12  —  24,13 

732,70      100,00      100,00     100,00. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  aus  Bemsteinätber  und  Ammo- 
niak ist  vollkommen  analog  der  Bildung  des  Oxamids  und  Oxat* 
ither.  Erhitzt  man  das  Succinamid  rasch  bis  300^,  so  schmilzt 
es^  färbt  sich  hierbei  wenig  braun;  unterbricht  m^n  das  Erhitzen, 
sobald  die  Mas^e  geschmohsen  ist,  so  zeigt  sich  beim  Auflösen 
in  Wasser,  daTs  die  ruckständige  Masse  das  unveränderte  Suc^ 
cinamid  enthalt  Erhitzt  man  das  Succinamid  langsam  bis  gegen 
200®,  halt  es  dann  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur,  so  b^ 
ginnt  schnell  die  Entwicklung  von  Ammoniak  in  grp&er  Menge; 
UUst  man  spater  allmälig  die  Temperatur  steigen ,  so  subUmirt 
endlich  eine  weifse  Masse  fiber  und  wenig  Kohle  bleibt  in  der 
Betone.  Das  Sublimat  ist  Bisuccinamid ,  welches  zuweilen  ein 
wenig  sauer  reagirt.  Es  ward  aufgelöst  und  krystaDisirt,  und 
vrar  jetzt  vollkommen  rein. 

1,235  der  Krystalle  yerloreii  0,178  Waisser. 

0,275  der  getrockneten  Krystalle  gaben  0,481  CO«  und 
0,129  HO. 
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gefunden  dtm  Bivuccinmiid  entliSlt  nach  äwr  Rechnung 

C  48,36  ^  C  48,88 

H    5,21  II    4,99. 

Das  Succinanfiid  enthält  genau  die  Bestandtbdle  von  Bisuc- 
cinamid  und  Amn^oniak,  und  diefs  erklart  die  Zerlegfung  desselben 
in  der  Wärme: 

2  CC4  H4  0,  N)  =  C,  H,  O4  NH,  +  NH,. 

Bisuccinamid. 
Ci»  Hs  O4  +  NH,  oder  C4  HVi  0„  N%  H. 

Diese  Verbindunfi^  hat  bekanntlich  d*Arcet  entdeckt,  ei^ 
stellte  sie  dar  diirch  Erhitzen  von  wasserfreier  Bemsteinsaure  C4 
Hs  Os,  in  trochnem  Ammoniakgas.  Die  Formel,  welche  er  an- 
nimmt =  C4  HVi  Ol  +  NVa  H,  müssen  wir  wohl  verdop- 
peln, um  keine  halben  Aequivalente  zu  haben« 

Das  Bisuccinamid  schmilzt  bei  210^  ' 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindimg  ist  es  n0n  nicht  nöthig, 
wie  d*A'rcet  es  angiebt,  das  Ammoniakgas  zu  trocknen;  erhitzt 
man  Bemsteinsaure  bis  180«  und  leitet  Ammoniakgas  in  die  ge- 
schmolzene Säure,  so  erbalt  man  durch  UmkrystuMisiren  des 
Sublimats  auch  diefs  Amid.  Am  einfachsten  stellt  man  es  aber 
dar,  wenn' man  eine  Lösung  der  Bemsteinsaure  mit  Ammoniak 
neutrali«rt,  die  Masse  zur  Trockne  abdampft  und  dann  subfimirt, 
Aiiimoniak  und  Wasser  gehen  zuerst  ibrt,  es  sublimirt  Bisuccin- 
amid und  wenig  Bemsteinsiure,  dureh  Umkrystallisircn  entfernt 
man  die  letztere. 

0,690  der  Krystalle  verloren  schon  weit  unter  100<^  = 
0,110  Wasser. 

0,3685  der  getrockneten  Krystalle  gab  0,690  COt  u.  0,186 
HO. 

0,371  der  getrockneten  Krystalle  gab  0,659  CO»  u.  0,178 
HO. 

0,416  der  getrockn.  Krystalle  gab  48  Stickgas  beiO<^u.  336'^ 
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berechnet  C«  H,  O4,  NHt 

in  100  gefondea 

Ca  6H,48  —  4838  —  49,10  -  48,84 
Hs  62,40  —  4^99  -  5,30  —  6,33 
O4  400,00  —  31,98  -  30,98  -  31,21 
N   177,04  —  14,15  -  14,62  ~  14,62 

1250,92      100,00      100,00      100,00. 
Die  Krystalle  enthaltea  dann  2  Aeq.  Kryslallwasser.     Die 
Bildung  des  Bisuccinamids  aus  saurem  bernsteinsaurem  Ammo« 
niak  erklärt  sich  durch  Ausscheidung  von  Wasser. 

2  C4  fit  0,,  NHj  =  Ca  H4  0.  +  NH,  =  C,  »,  O4, 
NBt  +  2  HO. 
Aus  den  Elementen  der  Säure  mu(s  hier  also  Wasser  ab- 
geschieden seyn,  während  ein  Tbeil  Wasser  aus  dem  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  und  dem  Sauerstoff  der  Säure  gebildet 
ward.     Hinsichtlich  der  Entstehung  nähert  sich  das  Bissuccin- 
«mid  der  Oxaminsäure  von  Baiard,  diese  entsteht  aus  dem 
sauren  Oxalsäuren  Ammoniak,  und  ihre  Entstehung  unterscheidet 
sich  von  der  des  Succinamids  nur  dadurch ,  dafs  hierbei  kein 
Wasser  aus  den  Elementen  der  Säure  abgeschieden  wird. 
2  CQ  Oa  +  HO),  NH,  =  C4  H,  0,  +  NH,  =  C4H0a, 
NHt  +  2  HO. 
C4  Ha  0«  N  ist  Balard^s  Oxaminsäure;  diese  Säure  ver- 
bindet sich  mit  Basen,   solche  Verbindungen  sind  von  dem  Bi- 
succinamid   noch   nicht  bekannt     Icii  stellte  nun  verschieden- 
artige Versuche  an,  um  solche  Verbindungen  hervorzubringen. 
In  der  wässerigen  concentrirtcn  Lösung  des  Bisuccinamids  brach- 
ten die  verschiedenen  Metallsalze  keinen   Niederschlag  hervor, 
nur  Silberlösung  bewirkte  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Am-* 
moniak  eine  schwache  Trübung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Bisuccinamids  löst  das  Bleioxyd 
in  grofser  Menge  auf,  schon  beim  Digeriren,  noch  leichter  beim 
Aufkochen;    hierbei    entwickelt    sich    keine  Spur  Ammoniak| 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Phann.  XLIX«  Bdt.3.  Heft.  14 
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wenn  man  das  Kochen  nicht  zu  lange  fortsetzl,  was  unndtbig 
ist,  da  das  Blei  sieh  schnell  löst;  dampft  man  die  Lösung  in  der 
Wirme  ein,  so  entwickelt  sich  bald  ^was  Ammoniak,  und  es 
sdieklen  sich  weifse  Flitterchen,  wahrsche6llich  von  bernstein* 
saurem  Bleioxyd,  ab.  Beim  Abdampfs  unter  der  Luflpumpe 
bildet  sich  eine  sehr  zttie  Massoi  welche  nur  langsam  voUkom* 
men  austrocknet^  ohne  die  geringste  Tendens  zur  Krystallisation 
zu  zeigen.  Die  trockne  Masse  schmilzt  unter  100^  zu  einor 
klaren  Masse,  ohne  an  Gewicht  dabei  zu  verlieren;  sie  ziehl  an 
der  Lufl  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an,  und  löst  sich  voDkommen 
leicht  in  Wasser  auf;  Alkohol  fült  die  Losung,  es  bfldet  sich  eine 
zihe  klare  Masse,  eine  concentirirte  Lösung  von  Bisuccinamid- 
Bleioxyd  in  Wasser. 

Diese  Bleioxydverbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate: 

1.  0,648  Substanz  gab  0,507  SO,,  PbO 

2.  0,4885     „         „    0,385    „       „ 

3.  0,480    •  „         „    0,27715  PbO 

1.  0,718       „         „    0,485  CO,  und  0,165  HO 

2.  0,816       „        „    0,554    „      „    0,190    „ 

i.    0,729       „        „  30,05  C.C.N  von  ©•  u.  336". 

Biemach  berechnet  sich  in  100  Theilen: 
L  U.  IlL 

C  18,69  —  18,57 
H  2,58  -  2,55 
0  15,95  -  15,91 
N  5,23-5,23 
PbO  57^  -  57,74  -"  57,9. 


100,00      100,00. 

Hiernach  berechnet  sich  ifie  Formel  3  Aeq.  Bi8uccinannld  + 
4  Aeq.  Bleioxyd  +  3Aeq.  Wasser  3  (C,  H«  O4  N  +HOj  -f 
4  PbO. 
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im  100 

Cm 

1820^- 

-1835 

H„ 

224,63- 

-    2,32 

0,. 

isocyx)- 

-  15,5« 

N, 

531,12  - 

-    5,50 

PbO 

5578^- 

-57,77 

0654^      100,00. 

Vm  mich  ni  fSbenengmy  dafs  die  Meage  deg  ram  Bkoceau 
amid  gelösten  Bleioxyds  constant  bleibt,  habe  ich  noch  drei 
Quantitaien  dieser  Veitindun^  dargestellt ,  die  Lösung  zuerst  im 
Wasserbade  eingedampft,  bis  sich  eiwas  Ammoniak  entwickelte, 
darauf  die  Verbindung  aber  Schwetelsaure  im  Vacuum  vdlkoro« 
men  ausgetrocknet 

Ich  erhielt  von  den  drei  verschiedenen  Massen  folgende 
Bleimcngen: 

1.  0,590  der  Verbindung  gab  0^332  Pb  +  PbO  oder  0,347 
PbO  =  58,88  pC.  Bleioxyd. 

2.  0,518  Substanz  gab  0,3054  Bleioxyd  ==  58,9  pC.  PbO 

3.  0,615       „         „    0,3559       „       =57,8    „     „ 
Der  geringe  Ueberschufs  von  Bleioxyd  rührt  hier  von  einer 

angerangenen  Zersetzung  der  Masse  her,  denn  es  hatte  sieh  eine 
Spur  Ammoniak  entwickelt,  und  die  iUasse  löste  sich  nich  mehr 
ganz  klar  in  Wasser  auf. 

Durch  Kohlensäure  wird  die  Verbindung  schon  zersetz!,  es 
ßlit  kc^ensaures  Blei  nieder,  ^och  kann  nicht  alles  Bieioxyd 
auf  diese  Weise  ausgefallt  werden «  ein  Theil  bleibt  io  der  Lö^ 
sung  zurück« 

Die  durch  Kohlensaure  vollkommen  geföttte  Lösung,  unter 
der  Luftpumpe  abgedampft,  giebt  eine  weiTse,  porzelianartige!, 
Miiter  100^  schmelzbare  Masse. 

0,533  dieser  Substanz  gab  0,2058  Pb  +  PbO  oder  Os,2i4 

PbO  =  40,16  pC. 

Hiernach  wäre  sie  3  CC,  B*  O4  N  +  HOJ  +  2  PbO. 

14  # 
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Auch  Baryt  scheint  eine  ahnliche  Verbindung  mit  dem  Bi^ 
succinamid  zu  bilden,  aus  welcher  durch  Kohlensaure  nur  ein 
Theil  des  Baryts  gefallt  wird;  die  durch  Kohlensaure  vollkommen 
gefällte  Lösung  zeigte  mit  Schwefelsäure  noch  einen  starkeir 
Gehalt  an  Baryt. 

Von  kohlensaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Blei  werden 
durch  ein  mehrmaliges  Aufkochen  mit  Bisuccinamid  wenig  ge- 
löst ,  das  Filtrat  zeigte  nur  eine  sehr  schwache  Reaction  auf 
Baryt  oder  Blei;  digerirt  man  aber  das  kohlensaure  Bleioxyd 
mit  der  Lösung  des  Bisuccinamids  längere  Zeit  auf  dem  Was- 
serbado,  so  löst  Blei  sich  m  reichlicher  Mengfe  auf,  und  es  ist 
nicht  zu  bezweifeln,  rlafs  sich  hier  dieselbe  Verbindung  bildet, 
wie  beim  Behandeln  der  Lösung  von  Bisuccinamki-Bleioxyd  mit 
Kohlensäure. 

2.    Die  CofisHtuHon  der  Bemsteinsätire, 

Nach  den  genauen  Untersuchungen  d*Arcet's  hat  man 
C4  Hl  C3  als  den  Ausdruck  für  1  Aequivalent  der  wasserfreien 
Bemsteinsaure  angenommen;  die  Bernsteinsäure  ist  hiemach  eine 
einbaisische  Säure;  hierbei  zeigt  sie  nun  das  Eigenlhumlicfae,  dafs 
sie  sich  in  der  wasserfreien  Form,  wie  sie  in  ihren  Verbindungen 
enthalten  ist,  auch  im  isolirten  Znstande  darstellen  lafst,  das  ba- 
sische Wasser  iäfst  sich  bei  dieser  Saure  schon  durch  blofses 
Erhitzen  abscheiden,  was  bei  den  andern  Säuren  bekanntlich 
meistens  nicht  der  Fall  ist.  Auch  die  Weinsäure  bietet  etwas 
Aehnliches  dar,  insofern  bekanntlich  durch  Erhitzen  das  ba- 
sische Wasser  derselben  auch  eliminirt  werden  kann ,  aber 
Fremy  hat  später  nachgewiesen,  dafs  sich  hierbei  zwei  von  der 
Weinsäure  durchaus  verschiedene  Säuren  bilden,  welche  aber 
durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Weinsäure  zurückgeben 
können. 

Die  wie  die  Bemsteinsaure  fluchtige  Benzoesäure  verliält 
sich  verschieden,  durch  Erhitzen   mit   wasserfreier  nio.<!phor- 
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säure  ttfst  sie  sich  nicht  in  wasserfreier  Form  s=s  Cu  H»  0« 
eitalten. 

Nach  der  Gesamnitheit  der  von  fnir  erhaltenen  und  der  früher 
bekannten  Thatsachen  glaube  ich  die  Folgerung  ableiten  zu  kön- 
nen, dals  d*Arcefs  Saure  €4  H«  0,  noch  Wasser  enthält,  und 
zwar  Vs  Aequivalent,  und  dafs  die  wasserfreie  Bemsteinsäure, 
wie  sie  in  ihren  Yeitindungen  vorhanden  ist,  C4  Ht  0$  minus 
Vi  HO  oder  richtiger  2  C«  H«  0,  minus  HO  =  C,  Hs  O^ 
ist,  und  diese  Formel  wird  dann  1  Aeq.  wasserfreie  Säure  aus- 
drflcken. 

Diese  Ansicht  mochte  ich  hauptsachlich  aus  der  Zusammen- 
setzung und  dem  Verhalten  folgender  Verbindungen  ableiten: 

1}  der  Bemsteinunterschwefelsaure  und  ihrer  Salze; 

2)  des  Bisuccinamids ; 

33  des  basisch-bernsteiusauren  Bleioxyds; 

4}  des  bernsteinsauren  Aethyloxyds. 

In  meiner  Abhandlung  aber  die  Bemsteinunterschwefelsaure 
jiabe  ich  zu  zeigen  gesucht ,  dafs  nicht  C4  Ht  0«,  sondern  C« 
Hs  Os  das  Radical  der  Saure  sey,  welches  sich  mit  2  Aeq.  SO« 
unter  Wasserbildung  zu  C$  H,  0»  +  St  0«  vereinigt.  Diese 
Ansicht  schien  mfr  die  einfachste,  danach  ist  die  Bildung  die- 
s^  Doppelsaure  und  ihr  Verhalten  analog  der  entsprechenden 
BenzoeunterschwefelsSure;  diese  Ansicht  schien  mir  aber  auch 
die  einzige  mit  den  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmende 
zu  seyn« 

Bei  AnfOhrung  meiner  Arbeit  über  diese  Doppelsäure  nimmt 
Berzelius  (22.  Jahresbericht  S.  2S0)  es  f&r  wahrscheinlicher, 
dafs  die  wasserfreie  Säure  Ct'Ht  O5  +  2  SO«  sey,  und  nicbl 
Cg  Ht  O5  -h  St  O5,  wie  ich  es  annahm;  abgesehen  von  der 
hier  gidchgultigen  Frage,  ob  Schwefelsäure  oder  Unterschwefel- 
siure  in  der  Verbindung  sey,  handelt  es  sich  hierbei,  in  der 
empirischen  Formd,  um  i  Aeq.  Wasser»  welches  nadi  Berze- 
lius Ansicht  mehr  in  den  Verbindungen  enAalten  ist,  als  ich 
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rnmabm;  Berielius  stutzt  seine  Ansicht  auf  die  ZusammeiH 
Setzung  des  Bleisalzes,  das  mir  bei  100®  getrociKnet  iiii  liittd 
Mgeiide  procentische  Zusamineitteizung  gab: 

C       T^16 

H       0,496 

PbO  73,269. 
Die  berechnete  Zosammensettting,  nach  der  von  mir  abg#- 
Mieten  Formel  C|  Hi  0$  +  S^Os,  4  PbO,  ist  in  100: 

C       8,027 

H       0,328 

PbO  73,23a 
Der  Kobleilstclff  des  Versuchs  ist  um  0,19  geHnger,  als  die 
Rechnung  es  giebt,  dagegen  gab  die  Analyse  einen  Ueberschu& 
von  0,17  pC.  Wasserstoff,  beide  Differenzen  sind  hiebt  gröfiser, 
als  die  gewöhnlichen  des  Versuchs  und  der  Berechnung,  sie 
sind  bei  den  meisten  Analysen  dieselbdtti 

Berzelius  leitet  nun  aus  den  von  mir  angegeboien  Zaln 
len  ffir  das  Bleisalz  die  Formel  Ct  H,  0|  +  2  SO,^  4  PbO 
ab,  diese  Formel  giebt  Tür  100  Salz: 

C       7,91 

H       0,40 

PbO  72,16. 
Man  sieht,  iil  den  beiden  Berecbhuiigeit  ist  die  DURereni 
des  Kohl^nstoflb  und  das  Wasserstoff}  so  g^ng,  dafs  die  Be- 
obachtungsfehler  grörser  sind;  durch  Bestimmung  des  Kohle»- 
stoflGi  od€flr  des  Wasserstoffs  ist  also  kaum  ta  ermitlebi,  Welche 
Formd  die  ricbtigtt'e  sey;  dagegen  differirt  das  Bleioxyd  nach 
btiden  Berechnungen  um  mehr  als  1  pC.;  ich  eHilelt  nittt  aber 
stets  fiber  73  pC«  Bleioxyd,  und  üwlir  nicht  Einmal,  sondern 
bei  mehr  Ids  10  Bleibestimmungeo^  wobei  die  Salze  zu  v^j^hie- 
detaeii  Zeiten  brgestellt  waren  ^  das  Bleioxyd  Itfst  sieh  aber  hier 
ris  schweCMsaares  Bleioxyd  doch  so  genau  bestimmen,  dafs  kein 
Beobachtungsfdiler  statutri  werdi»  fcaml,  welcher  liSpCUeber«* 
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sdmfli  pdbl;  ein  Yeriusl  wire  eher  so  begreifen;  eine  Bin- 
aeogimg:  ven  nentralem  en^snireni,  oder  bemsteinMorem  Uei* 
oxyd  wärde  einen  Verhisl  «b  Bleioxyd  herbeigeMut  haben, 
Yon  einer  Einmengung  Ton  bisisch  esfligsanrem  Bleioxytt  iuinn 
•b^  woU  rocht  die  Rede  Uer  Myn,  da  die  Ldsong  des  kaom 
neutralen  Ammoniaksalzes  mit  neuiralmn  easigsanrem  Blei  ge- 
(Uli  wurde.  Ans  diesem  Grande  sehe  ich  auch  dlets  Salz  mil 
4  Aeq.  PbO  als  das  neutrale  Sab  an,  wihrend  ich  das  ans  der 
Grafen  Sdure  dorch  essigsaores  Bleioxyd  geßühe  Salz  mit  3  Aeq. 
PbO  als  ein  saures  Sah  annahm.  Ich  gkube  defshalb,  daTs  C« 
Hs  0«  sich  mit  2  SO«  unter  Ausscheidung  von  HO  zu  C«  Hf 
Os,  St  Os  verbindet,  genau  wie  die  Benzoesäure  C,«  Hs  Os 
unter  gleichen  Umstanden  Cj«  H4  0»  +  St  0^  bildet 

Die  Zusammensetzung  des  Qxamids,  des  Benzamids  u.  a.  m., 
ist  eine  solche,  dafs  sie  betrachtet  werden  können  als  wasser« 
freie  Säure  plus  wasserfreiem  Ammoniak  =  NH^  minus  HOf 
dieses  aus  dem  Sanerstoflb  der  S&ure  und  dem  Wasserstoflto  des 
Aounoniaks  gebildet  Unter  passenden  Umständen  schon  bei 
200*,  zerlegen  diese  Amlde  sich  mit  Wasser  in  der  Art,  dafll 
der  Wasserstoff  desselben  das  Ammoniak,  der  Sauerstoff  aber 
die  Saure  restHuirt 

BiUet  sich  nun  das  Bisuccinamid  *}  aus  2  C4  Ht  Oy  =  Ca 
lU  Ot  C^  der  wasserfreien  Siure)  plus  NHs«  so  entsieht  Cg 
Ha  O4  +  NHt  und  2  Aeq.  Wasser;  eins,  wie  gewöhnlich  aus 
dem  Sauerstoff  der  Säure  ond  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks, 
dnn  sweite  Aeq.  Wasser  aber  aus  den  Elementen  der  Säure 
selbst  abgeschtoden. 

yfiti  dies  Bisuccinamid  mittdst  Alkalien  oder  Säuren  bei 
Gegenwart  von  Wasser  zerlegt,  so  bildet  sich  wieder  Bernstein- 
adare  (hiervon  habe  ich  mfeh  dnrdi  den  Versuch  Oberzeugi), 


•)  ledenüiUf  raOfsen  wir  das  BIfssecfaiamid  mil  (^  Bi  0«,  KQi  «d 
nichl  alt  G«  HVs  Q^,  N'/,  H  besddmoa,  dt  wir  doch  kdae 
ludbeo  Aeqnivaieni«  N  und  H  annehmen  kdnnen. 
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wo  C«  H$  O4  dann  Sanerstoff  und  die  Elemente  des  Wassers 
wieder  aufnimmt.  Danach  tritt  nun  das  Bisuccinamid  gans;  aus 
der  Reihe  der  übrigen  Amide  heraus, 

Bildet  sich  dieses  Amid  wirklich  aus  C«  H«  0«,  wobei  sich 
also  die  Elemente  des  Wassers  aus  der  Säure  abscheiden,  so 
steht  das  Bisuccinamid  zur  Bernsteinsäure  der  Zusammensetzung 
nach  in  demselben  Verhältnisse,  wie  das  Fumaramid^)  zur 
Aepfelsäure,  aus  der  es  mittelbar  gebildet  wird;  aber  das  Fumar-* 
amid  bildet  bei  der  Zersetzung  keine  Aepfelsäure  wieder,  son- 
dern Fumarsäure,  es  nimmt  die  Elemente  des  abgeschiedenen 
Wassers  nicht  wieder  in  das  Badical  auf.  Es  ist  daher  bei  der 
Bernsteinsaure  auch  wahrscheinlicher,  dafs  die  Elemente  des  ab- 
geschiedenen Wassers  nicht  zum  Radical  der  Säure  gehörten, 
$oqdern  als  abscheidbares  Wasser  vorhanden  waren,  wie  auch 
z.  B.  das  Wasser,  welches  bei  300^  aus  dem  citronsauren  Na- 
tron fortgeht. 

Dann  ist  also  C«  H,  O5  die  wasserfreie  Säure,  welche  sich 
bei  der  Bildung  des  Amids  mit  Ammoniak  auf  die  gewöhnliche 
Weise  zerlegL  C.  H,  O5  und  NH,  =0.  H,  O4 ,  NH»  und 
HO.  Die  Zerlegung  dieses  Amids  mit  Wasser  ist  auch  dann 
wieder  dieselbe,  wie  beim  Oxamid  u,  a. 

Cg  Hs  O4,  NHa  und  HO  =  C.  H,  Os  und  NH,. 
Die  basisch-bernsteinsauren  Bleioxydsalze  enthalten  wahrschein- 
lich auch  nicht  C«  H^  0«,  sondern  nur  Ct  H,  0^;  doch  ist  es 
noch  wßniger,  als  beim  bernsteinqnterschwefelsauren  Bleioxyd, 
durch  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs 
nachzuweisen,  ob  die  Formel  C^  H3  O«,  3  PbO  oder  Q  H4  0«, 


*)  Hagen,  diese  Annalen  Bd.  XXXVni.  p.  255: 
Die  wasserfreie  Aepfelsäure  z=  C4  ü%  O4. 
Fumaramid  daraus  =^  C«  HOa,   NHi. 
Die  wasserfreie  Bernsteinsäure  rr  C4  H,  Oj  oder  C,  U*  0«, 
Pisuccinamid  =z  C,  H,  0« ,  Nf),. 
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3  PbO  die  richtigere  sey,  die  Bleibestiminung  giebt  beim  bemstein- 
sauren  Blei  keinen  so  siehern  Anhaltspunkt,  wie  beim  bernstein-- 
unterschwefelsiauren  Blei,  weil  bei  diesem  basischen  Salz  die 
Einmengung  eines  andern  basischen  Salzes  nicht  unmöglich  ist, 
und  so  haben  Beweise  aus  diesem  Salze  abgeleitet,  weniger  Zu-< 
läfsigkeit. 

Das  bernsteinsaure  Aethyloxyd  spricht  nun  hauptsächlich, 
und  am  directesten,  meiner  Meinung  nach,  Tür  die  Ansicht,  dafs 
in  C4  H2  Os  noch  abscheidbares  Wasser  entliaUen  ist,  ohne  dafs 
das  Radikal  der  Saure  dadun;b  verändert  wird. 

Bei  Behandlung  des  Bernsteinäthers  mit  Bleioxyd  bildet  sich 
theils  Alkohol,  theils  Wasser,  weiches  als  solches  fortgehl;  das 
Wasser  kann  sich  wohl  nicht  aus  den  Elementen  des  Aethyl- 
oxyds  C4  Hs  0  abgeschieden  haben,  sondern  es  kann  nur  aus 
der  Säure  C4  H2  Os  gebildet,  oder  viehnehr  nur  daraus  abge- 
schieden seyn,  denn  es  bilden  sich  keine  weiteren  Zersetzungs- 
producte,  als  nur  das  bemsteinsaure  Bleioxyd,  dessen  Zusam- 
mensetzung weiter  unten  angegeben  werden  soll. 

Nehmen  wir  C«  H,  0«  statt  C4  H»  0,  für  t  Aeq.  der  was^ 
serfreien  Saure,  so  ist  auch  das  Aequivalent  des  bernsteinsauren 
Aethyloxyds,  des  Methyloxyds,  und  das  der  wasserfreien  Säure 
d'Arcet's  das  doppelte;  und  man  hat  in  1  Aequivalent  der  ange^ 
führten  Körper  je  4  Volumina,  das  bei  weitem  am  häuGgsten 
sich  zeigende  Verhältnifs  zwischen  Aeqnivalentenzahl  und  spec. 
Gewicht  des  Dampfs  der  Körper ,  während  man  nach  der  alten 
Aeqnivalentenzahl  der  Säure  je  2  Volumina  in  einem  Aeq.  der 
Verliindung  hatte. 

Nach  allen  angeführten  Gründen  wäre  demnach  Cg  H,  Ot^ 
die  wasserfreie  Verbindung,    die  hypothetisch  trockne  Säure, 


>»)  Cahoors  Compt.  rend.  Bd. XVII.  p.  206  und  diese  Annalen  Bd.  XLVU 
S.  291  zieht  auch  aus  dem  Verhallen  des  Bernsteinälhers  gegen  Chlor 
4ei|  Schlufs,  dafs  in  dieser  Verbindung  noch  Wasser  enthalten  scy, 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


SOS  Fehling,  H»er  die  BemHemsäure 

wdche  sich  aber  nichl  ohne  Zeriepmg  iiolireii  Itfsl,  wie  diefo 
bei  den  äbrigen  Säuren  ja  auch  der  Fall  Isl« 

Ke  kryslaiUrirteSiure  C«  H«  0,  +  HO  wäre  demnach  C$ 
Bf  0»  *^  3  BO)  diese  Säure  emhidte  demnach  3  Aeq.  abschdd« 
tares,  durch  Basen  tu  vertrelendea  Wasser,  d.  h.  sie  ist  eine 
drmbasische  Säure.  In  mancher  Hinsicht  schlirfst  diese  Säure 
sich  freilich  den  mehrfoasischen  Säuren  nicht  an,  besonders  weil 
sich  bis  jetzt  das  dreibasische  SObersab  »  C.  H,  Os  +  3*AgO 
nicht  darsteUen  liers,  so  wenig  wie  I>oppelsalze,  welche  Kali 
und  Nalron  enthalten;  doch  zeigt  diese  Säure  sich  auch  vielfach 
verschieden  von  den  euibarischen  Säur^. 

Ist  nun  die  krystaUisirte  Säure  eine  dreibaslsche',  so  haben 
wir,  wie  bei  der  Citronensaure,  Phosphorsäure  etc.  3  Reihen  Salse 
m  erwarten,  nämlich 

wobei  H  ein  Metall  beseichoet. 

Die  meisten  der  ttntenuchten  Verbindangen  g:^ren  nar  der 
ntelten  Reihe  an. 

Bezeichnen  wir  C«  H«  0«  dareh's',  das  basische  Wasser 
datA  HO,  das  bei  100"  entwddiende  Wassw  durch  aqua,  das 
etA  bei  hAherer  Temperalur  eotvreiohende  durch  Aqoa,  so  haben 
die  frflher  angefahrten  Verbintfamgen  folgende  Znsammensetzong. 

"^3  HO 


— i  2  KO      . 

S»!     HO     -^^ 


_    KO 

s,Jho 


^l    HO  ^ 


8.1  •+•  6  aq. 
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MUlflM. 

—  4  N«0 
^J2H0 

+  4H 

(2B«0 
^'f     HO 

^1    HO 

+  Aq.  +  5  aq. 

-42  CaO 
^'      HO 

+  2  Aq. 

'^U^^- 

_  2  MgO 
^'      HO 

+  11  aq. 

_2MgO 
^'i    HO 

+  Aq.  +  8  aq. 

-=-  42  MgO 
'''i    HO 

+  Aq.  +  11  aq. 

---(2  PbO 
^M    HO 

IT  3  1*0 

^,  3  PbO  +  Aq. 

S,  S  PbO  +  Aq.  +  nq. 

"^  3  PbO  +  2  PbO 

--(2AgO 
^'i    HO 

^(2AeO 
^»      HO 

_42MeO 

P>  i   an 

20d 


Wird  die  kryslailisirte  Säure "sT  3  HO  bi»  140*  erwärmt, 
so  vwiiert  sie  HO,  es  bildet,  sich  die  sublimirte  Säire  ■==~3, 
2  HO;  bei  hober  Temperatur  gebt  nodi  nehr  Wasser  fort,  und 
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es  bildet  sich  die  wasserfreie  Säure~S^  HO,  wir  haben  hier  also 
drei  SHuren: 

STS  HO,  ^2  HO  und  sTHO, 
welche  der  Bildung  und  der  Zusammensetzung  nach  sich  analog 
den  drei  Phosphorsauren  verhallen. 

Diese  drei  Bernsteinsauren  zeigen   unter  sich  manche  Ver- 
schiedenheiten in  ihrem  Verhallen,  woraus  wohl  zu  schliefsen  ist, 
dafs   beim  Entweichen  des  Wassers,   wenii  gleich  das  Radical 
nicht  ze4*setzt  wird,  doch  in   der  Constitution  der  Saure   eine 
Veränderung  vor  sich  gegangen  seyn  mag,   wie  sie  unter  glei- 
chen Umstanden  bei  der  Phosphorsaure  und  bei  der  Weinsäure 
eintritt. 
Die  lirystallisirte  Säure  schmilzt  bei  180^  siedet  bei  235^ 
„    sublimirte         „         „         „  160«      „       „  242« 
„    sog.  wasserfr.  „         „         „  145<>      „       „  250« 

Man  sieht,  die  weniger  Wasser  enthaltenden  Säuren  haben 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  die  krystaUisirle.  Haupt- 
sächlich war  nun  aber  zu  untersuchen,  ob  die  der  Pyro-  und 
der  Metaphosphorsäure  entsprechenden  Bemsteinsäuren  auch 
eigenthümliche  Salze  bilden  können,  welche  sich  zu  den.  gewöhn- 
lichen bernsteinsauren  Salzen  verhalten ,  wie  die  pyrophosphor- 
0aoren  zu  den  phosphorsauren.  Doch  scheinen  die  genannten 
Säuren  bei  Berührung  mit  Wasser  sich  schnell  in  gewöhnliche 
Bernsteinsäure  umzuändern,  ähnlich  wie  die  Tartral-  und  Tar- 
trelsäure  unter  gleichen  Umständen  Weinsaure  bilden. 

Ein  zweibasisches  Bleisalz  S,  2  PbO  scheint  sich  aas  dem 
Bleioxyd  gelöst  haltenden  Aether  beim  Erhitzen  abzuscheiden. 
Der  trocken  etwas  grau  gerärbte  Rückstand  aus  der  Retorte  gab 
bei  der  Analyse  von: 

1,062  Salz  0,569  CO»  und  0,112  HO 

0,359    „    0,2415  Bleioxyd 

0,467    „    0,3279       „ 
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in  100  Theilen 
C      14,81 

H  1,16 
0  13,98 
PbO  70,05 


100,00. 
Hier  isl  der  C :  H  =  8  :  3,75,  da  nun  aber  alle  Versuchs^ 
fehler  das  relative  YerhältniTs  des  Wasserstoffs  nur  vermehren, 
so  kann  man  wohl  die  Formel  Ct  Hs  0»  +  2  PbO  annehmen^ 
mit  welcher  auch  der  Bleigehalt  genau  übereinstimmt. 
S,  2  Pb  0  in  100 

i\       611,48  -  15,52 
H,        37,44  —    0,95 
O5       500,00  -  12,71 
2  PbO  2789,00  -^  70,82 

3937,92      100,00. 
C.  H,  0«,  2  PbÖ  giebl  in  100:  C      15,09 

H        1,23 
_  PbO  68,85. 

Die  einbasische  Saure  S,  HO  habe  ich  nur  in  einer  Ver^ 
bindung  gefunden ,  in  dem  Zersetzungsproducte  des  Bernstein«* 
athers  durch  Kalium  =  S,  AeO. 

Das  Bisuccinamid  wäre  auch  als  ein  Zersetzungsproduct 
dieser  Säure  zu  betrachten. 

Ca  Hs  O4  und  NH,  =  C«  H,  O4,  NH,  plus  HO. 
Das  ans  dem  Bemsteinäüier  erhaltene  Succinamid  ist  die 
einzige  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  einfacher  ist,  wenn 
die  wasserfreie  Bernsteinsäure  =  C4  H^  0,  angenommen  wird, 
diese  Verbindung  ist  dann  =  G4  H2  0,  +  2  NH^ ;  verdoppebi  wir 
diese  Formel  C»  H«  O4  N2,  so  können  wir  es  ansehen  als  Ct 
Hs  O4,  NH2  +  NHs,  d.  i.  als  eine  Verbindung  von  Bisuccin* 
amid  plus  Ammoniak  und  diese  Formel  drückt  genau  die  Zer- 
legungsart dieses  Amids  bei  höherer  Temperatur  aus.    Hierfidr 
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spricht  auch  das  Verhaltea  des  Suecinamids  g^en  Piatfnchlo-- 
rid;  versetzt  man  eine  kochende  Losung  von  Succinatnid  mit 
Platinchlorid,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  beim  Eindam- 
pfen bei  gelinder  Warme  eine  in  gelben  Oetaedem  krystaliisirte 
Verbindung,  von  d^  gröfsten  Aehnlichkeit  mit  Platinsalmiak, 
dessen  Zusammensetzung  sie  auch  hat;  das  Sahs  enthält  keinen 
Kohlenstoff,  40  pC.  Fbtin,  und  2,0  Wasserstoff.  Bisuceinamid 
mit  Flatinchlorid  auf  diesdbe  Weise  wie  Succinamid  behandelt, 
giebt  eine  klare  Losunig,  weiche  seU^st  beim  Eindampfen  bis  zur 
Syrupconsistenz  klar  bleibt,  sich  klar  in  Wasser  löst,  beim  Zu- 
satz von  Alkohol  aber  eine  sehr  geringe  Spur  Platinsalmiak  fal- 
len läfst,  deren  Menge  höchst  unbedeutend  ist  in  Vergleich  mit 
der  aus  Succinamid  gebildeten.  1  Grm.  Succinamid  gab  ziemlich 
genau  2  Grm.  Platinsahniak ,  was  mit  der  Annahme  überein- 
stimmt, dafs  1  Aeq.  Ammoniak  es  Nfls  in  C,  H,  O4  Nt  ent- 
halten sey. 


lieber  die  flüchtigen  Säuren  der  Butter; 
von  Joseph  Ud.  Lerch. 


Die  feiten  Säuren  sind  in  neuerer  Zeit  der  Gegenstand  mehr- 
facher Untersuchungen  geworden,  jede  derselben  hat  in  gewisser 
Beziehuog  abweichende  Resultate  von  den  früheren  gegeben. 
IHe  fluchtigen  Säuren  der  Butter  sind  von  Chevreul  ratdeckt 
und  beschrieben  worden  und  seither  sind  von  andern  Chemikern 
einige  Analysen  der  Butter  ^  vorzüglich  der  Buttersamre  bekannt 
gemacht  worden,  welche  auch  von  denen  CfaevreuTs  differir- 
tea  Die  Zusammensetzung  der  Capron-  und  Caprinsaure  ins^ 
besondere  ist  immer  noch  zweifelhaft  geblieben.  Die  neuen 
Ansichten,  welche  wir  durch  Liebig  gewonneo  über  die  RoUe, 
welche  die  Fette  im  Organismus  q>ielen,  machten  eine  genaue 
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Kenotnib  der  ZuwnneiiMlziiiig  dmwliMHi  um  so  witadieM- 
w^lher« 

Hott  Prof.  Redtenbacber  veraidiifole  midi  daher,  die 
flacbtigeo  Sauren  der  BuUer  in  seinem  Laboratorio  zu  unier- 
soeben. 

Wälmiid  des  Veriaufa  der  Uotersucbnog,  welche  wegen  der 
gehndenen  Veränderlichkeit  der  Zusammenseteung  der  Butter,  so 
wie  wegen  der  Scbwieriglieit ,  den  KoUeoitoff  der  betreffeBdeo 
Barytaalate  richtig  zu  bestimmen,  Unger  dauerte;  haben  Pelouze 
mid  Gelis*}  die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dab  Butter- 
s&ure  aus  Zucker  durch  Gfthnmg  dargestellt  werden  könne.  Diese 
beiden  Chemiker  haben  die  Formel  der  Buttersfiure  erroittek  und 
sie  zu  Cs  Bf  Os  +  aq.  festgesetzt.  Meine  Untersuchung  hat  mich 
gietehzeitig  zu  derselben  Formel  f&r  die  ButUnaure  geführt; 
sie  bestätigt  daher,  wenn  es  noch  nothig  wäre,  die  Formel  die- 
ser Chemiker;  um  so  mehr,  da  meine  Untersuchung  Aber  But- 
tersäure beendigt  war,  bevor  mir  die  Arbeit  von  Pelouze  und 
G^Us  bekannt  seyn  konnte. 

Um  die  flüchtigen  Sättren  der  Buüer  darzustellen,  schreibt 
bekannter  Weise  Cbevreul  die  Methode  vor,  die  Butterseife  mit 
Weinsäure  zu  zerlegen,  die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit 
Wasser  so  lange  abzukneten,  als  das  abgegossene  Wasser  noch 
sauer  reagirt  —  Dieses  saure  Wasser  enthält  Butter-,  Caproo« 
und  Caprinsäure  aufgelöst;  es  wird  mit  Barytwasser  gesattigt 
und  bis  zur  Trockene  abgedampft.  Aus  der  rückständigen  Ba- 
rytsalanasse  werden  die  drei  betreffenden  Barytsalze  dwxh  ihre 
verschiedene  Lödicbkeit  im  Wasser  von  rinander  getrennt 

Dieses  Veifahren  hat  besonders  zwei  Unannehmlichkeiten. 
Erstens  bekömmt  man  nur  wenig  von  den  flüchtigen  feUeo  Säuren, 
weil  diese  zum  Theä  schwer  lötflifA  and  obwohl  mit  Wasser 
abgeknetet,   von  demselben  doch    nicht  innig  gemig  berührt 


^}  nicie  Amuden  Bd.  XLVÜ.  S.  241. 
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werden )  was  doch  zum  vollständigen  Ausziehen  der  löslichen 
Säuren  nöthig  ist,  und  zweitens  ist  der  Zutritt  der  Luft,  somit 
eine  mögliche  Veränderung  durch  dieselbe,  nicht  ausgeschlossen, 
auf  welche  der  heftige  Geruch  der  flüchtigen  Buttersauren  schon 
schliersen  MsL 

Ich  habe  auf  folgende  Weise  verfahren.  Frische  Butter 
wurde  in  einer  Destillirblase  mit  Kali  vollständig  verseift  Diese 
Seife  noch  in  der  Blase  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt, 
hierauf  der  Helm  auflutirt  und  die  wässerige  Flüssigkeit  bis  auf 
em  Viertel  abdestillirt  Alsdann  wurde  wieder  frisches  Wasser 
zugegossen,  dieses  abermals  abdestillirt,  und  damit  so  lange  fort- 
gefahren^ als  das  abdestillirte  Wasser  noch  sauer  reagirte.  Die 
flüchtigen  fetten  Säuren  werden  auf  diese  Weise  wie  ätherische 
Oele  mit  übergeführt.  Die  Einwirkung  der  Luft  ist  ebenfalls 
ganz  ausgeschlossen.  Man  erhält  etwa  auf  ein  Pfund  Butter  4 
bis  5  Haas  einer  milchigen  Flüssigkeit,  auf  der  Oeltropfen,  zum 
Theil  auch  festes  oder  schmieriges  Fett  schwimmt  Das  über« 
destillirte  Wasser  wurde  in  derselben  Flasche  alsogleich  mit 
Barytwasser  gesättigt,  und  bis  zu  Ende  der  Destillation  wohl 
verschlossen  stehen  gelassen.  Nach  beendigter  Destillation  wurde 
die  Blase  gereinigt  und  die  mit  Barytwasser  gesättigten  Flüs- 
sigkeiten darin  bei  aufgesetztem  Helm  bis  etwa  auf  den  zwan- 
zigsten Theil  eingedampft  und  die  noch  heifse  conccntrirte  Lauge 
zuletzt  in  einer  Retorte  bis  zur  Trockene  gebracht. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Barytsalzmasse  besteht  aus 
zwei  Theilen,  aus  einem  leichtlöslichen  und  einem  schwerlösli- 
chen. Der  leichtlösliche  Theil  besieht  nach  Umständen  aus  zwei 
Barytsalzen,  nämlich  buttersavrem  und  capronsauretn  Baryt,  oder 
blofs  aus  dem  Barytsalze  einer  neuen  Säure,  ich  nenne  sie 
Vaccmsäuref  dann  ist  aber  keine  oder  nur  wenig  Butter-  und 
Capronsäure  vorhanden. 

Der  schwerlösliche  Theil  besteht  wieder  aus  den  Baryt- 
salzen zweier  verschiedenen   Säuren,  wekhe  beide  zusammen 
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Chevreul  als  caprinsaoren  Baryt  beachrid).  Die  schwerlösliche 
Barytsalzmasse  beträgt  ^wa  den  zwanzigsten  Theil  der  leicht- 
löslichen, und  die  ganze  Barytsalzmasse  etwa  den  zehnten  Theil 
der  veneifien  Butter.  Um  die  verschiedenen  Barytsalze  von 
einander  zu  trennen,  nunmt  man  die  rückständige  Barytsalz- 
masse und  kocht  sie  mit  etwa  5  —  6  Theilen  Wasser.  Der 
leicbdösliche  Theil  löst  Sich  auf,  der  schwerlösliche  bleibt  zu- 
rück. Die  Auflösung  der  leichtlöslichen  Salze  wird  zum  Kry- 
stallisir^  gebracht  Schieben  bei  der  ersten  Krystalhsation 
Krystalle  von  dem  Ansehen  des  benzoesaoren  Kalkes,  welche 
nicht  verwittern^  d  i.  capronsaurer  Baryt  an,  so  hat  man  nocli 
das  zweite  Barytsalz,  den  buttersauren  Baryt,  in  der  Auflösung. 
Bilden  sich  aber  nufegrofse  Drusen  kleiner  Krystalle,  welche 
rasch  verwittern,  von  Ansehen  mancher  Drusen  des  kohlensau- 
ren Kalkes  der  Natur,  so  ist  diefs  vaccinsaurer  Baryt;  man  hat 
dann  keinen  buttersauren  und  ca|»'onsauren  Baryt  zu  suchen. 

Die  Umstände,  unter  welchen  die  Butter  Vaccinsäure  oder 
Butter-  und  Capronsäure  enthält,  sind  mir  nicht  bekannt  Die 
Butter  im  Sommer  1842,  so  wie  im  daraufibigenden  Winter, 
enthielt  bei  mehreren  Versuchen  keine  Spur  eines  andern  leicht- 
löslichen Barytsalzes,  als  vaccinsauren  Baryt;  dafür  die  Butter 
im  Sonmier  1843  wieder  keine  Vaccinsäure,  sondern  die  beiden 
anderen,  Butter-  und  Capronsäure. 

Trennung  der  leicktlösKchen  BaryUdze^  ton  einatider. 

Die  leichtlösliche  Barytsalzmasse,  welche  Butter-  und  Ca- 
pronsäure enthält,  wird,  um  diese  beiden  Säuren  zu  scheiden,  im 
Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  abgedampft  Schon  die 
ersten  Krystaüisationen  erscheinen  als  lange  seidenglänzende, 
bttscheUormig  zusanunenhängende  Nadeln ,  trifil  man  die  Concea- 
tration  der  Lauge  genau,  so  schiefst  fast  alles  capronsäure  Salz 
heraus.  Die  ganze  Lauge  erstarrt  zu  einem  Brei  von  feinen 
Nadein,  die  man  von  der  Lauge  gut  abprefst  und  durch  Umkry- 
ABad.d. Chemie  u.Pbanii.  XLIX.  Bdi.  2.Heft.  15 
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stallisireD  rinnigt  Die  fibrige  Lauge  läfsl  man  nun  freiwillig', 
am  besten  in  der  Sonne  krystallisiren.  Zuerst  schiefst  noch 
•etwas  capronsaurer  Baryt  an,  dann  ftnd^  sich  die  Form  der 
Krystalle;  es  erscheinen  pa*Imutterg)anzende  blättrige  Kryslalle» 
und  die  spätren  Krystallisationen  alle  sind  fiist  reiner,  boltef- 
saarer  Baryt,  der  noch  durch  Uod(rystaIlisiren  gereinigt  wird^ 

Buttersäure. 

Die  Salze  der  Buttersäure  sind  von  Chevrenl  genan  be* 
schrieben  worden;  ich  föhre  daher  nur  an,  was  ich  bei  den 
untersuchten  Salzen  anders  gefunden,  oder  was  Chevrenl  nicht 
untersucht  hat. 

Buttersaurer  Baryt  erscheint  in  zweierlei  verschiedenen 
Krystallisationen,  die  eine  besteht,  wie  schon  Che v reu  1  be* 
schrieben,  aus  perlmutterglänzenden  Blattehen  und  abgeplatteten, 
biegsamen  Prismen,  die  andere  aus.  harten  kömigen  Krusten; 
doch  lafst  sich  letztere  Form  durch  öfteres  UmkrystaUisiren  auch 
in  erst^e  überführen.  Der  buttersaure  Baryt  enthält  nach  meinen 
Versuchen  kein  Krystallwasser.  i  bis  2  Grm.  lufktrocknes  Salz 
verloren  im  Wasserbade  wenige  Milligramme,  was  noch  lange 
kein  Atom  Wasser  beiragt,  kh  habe  das  Salz  unter  Einwirkung 
der  Sonne  krystallisiren  lassen«  Wenn  das  Salz  ganz  rein  ist, 
ist  es  fast  geruchlos  und  an  der  Luft,  so  wie  im  Wasserbade 
unveränderlich  und  unschmelzbar.  Felo  uze  und  Gelis  geben 
an,  da(^  das  Salz  Krystallwasser  enthalt,  so  wie  dafs  es  bei  100^ 
scbmUzL  Ich  schliefse  daraus,  dafs  diese  Chemiker  ein  anders 
constituirtes  Salz  untersuchten;  ich  habe  von  dieser  Erscheinong 
nie  etwas  bemerkL 

Bei  der  Verbrennung  des  Barylsalzes  dieser,  sowie  der 
folgenden  Säuren,  mit  Kupferoxyd,  habe  ich  gefonden,  dafs  ei 
schwer  gekt,  nach  dem  gewöhnlichen  Verftibren  den  Kohlenstoff 
genau  zu  bestimmeQ.  Berechnet  man  den  rückstandigen  Baryt 
als  kohlensauren  Baryt  und  addirt  die  darin  entfialtene  K(düen- 
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sSnre  sa  der  im  KtKappirale  tenfidMea,  so  erMII  man  stete 
emen  grofisen  Uebersdialii ,  daltlr  aber  einen  eben  Bolefaen  Ver- 
inst,  wenn  man  den  Baryt  ab  AetzbaiTl  berechnet  Ein  Theil 
des  koUen^auren  Baryts  scfaeini  also  vielleidil  dorch  das  gebil- 
dete Kupferoxydol  von  seiner  KoMensiare  befreit  zu  werden. 

Ich  habe  mich  des  phosphorsaoren  Kupferoxyds  bedient,  um 
aUe  Kohlensäure  aus  dem  Baryt  auszuscheiden. 

Kupferoxydsab  wird  mit  phosphorsaurem  Natron  gefällt,  der 
NiederscUag  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  vor  der  Yerbren- 
nong  im  Porzellantiegd  ausgeglühL  Das  zu  analysirende  Salz 
wird  vor  der  Mischung  mit  Kupferoxyd  mit  dem  drei-  bis  vier- 
fachen Vokrni  geglühten  phosphorsauren  Kiq>feroxyds  angerieben 
and  dann  erst  die  Mischung  auf  die  gewöhnliche  Weise  gemacht 
Die  folgenden  Analysen  haben  mich  gdehrt,  dafs  es  auf  diese 
Weise  gelingt,  vollkommen  alle  Koblensfiure  aus  dem  Barytsalz 
auszutreiben,  da  die  Analysen  der  Silber-  und  Aethylverbindung 
die  Controie  Rir  das  Barytsalz  gaben.  Es  unterscheiden  sich 
sicherlich  die  Barytsalze  organischer  Säuren  darin  von  einander, 
dab  tinige  als  kohlensaure  Salze  in  der  Verbrennungsröhre  blei« 
ben,  wie  z.  B.  amygdalm»aurer  Baryt,  während  bei  andern  dieb 
nidit  der  Fall  ist 

a)  BtUtersaurer  Baryt  in  Prismen  krystaüisirt 

1.  0,4796  Grm.  buttersaurer  Baryt  gaben  0,3026  Grm.  koh- 
lensauren Baryt 

2.  0,538  Grm.  buttersaurer  Baryt  gaben  0,3404  Grm.  koh- 
lensauren Baryt 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

1.  0,444  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,502  Gfm.  Kohlensäure 
Bad  0,182  Grm'.  Wasser. 

2.  0,617  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,699  Grm.  KoUensaure 
imd  0,25  Grm.  Wasser. 

3.  0,603  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,6765  Gmt  KoUensauro 
and  0^  Grm.  Wasser. 
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4.  0,6605  Grm.  buUersaorer  Baryt  0^273  Grm.  Wasser. 

5.  0,5036      „  „  „      0,2089    „        » 

Diese  Analysen  geben: 

gefunden    berechnel 
Atom  des  Salzes    1952  —  1951 
Wasserfreie  Säure    995  —    994. 
in  100  Theilen: 
bereehnet  gefunrfen 

I.     u.      m. 
SAtKohlensloff  606,83  31,10  31,10  31,15  30,85 

7  „  Wasserstoff  87,36    4,47    4,55    4,51    4,55    4,59    4,60») 

3  „  Sauerstoff    300,00  15,38  15,33  15,32  15,58 

1  „Bariuinoxyd  956,88  49,05  49,02  49,02  49,02  49,02  49/)2 

1  At  bults.Bar.  1951,07100,00100,00100,00100,00. 
b)  buttersaurer  Baryt  in  körnigen  Krusten. 

1.    0,6445  Grm.   buUersaurer  Baryt    gaben   0,4045   Grm, 
kohlensauren  Baryt. 

2*    0,559  Grm.  buttersauren  Baryt  gaben  0,351  Grnu  koh- 
lensauren Baryt. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

1.    0,5105  Grm.  buttersaurer  Baryt  0,5818  Kohlensaure  und 
0,2173  Grm.  Wasser. 


*)  Im  Vorhergehenden  hal  Hr.  Lerch  bemerkt,  da(»  die  Zuianunen« 
Setzung  der  ßuttersSure  durch  Pelouze*s  und  Gdlis's  Arbeit,  sowie 
durch  vorliegende,  wechselseitig  controlirt  wird.  Indessen  erfohro 
ich  aus  einer  brieflichen  Mittheilung  von  Berzelias,  dals  in  Hai- 
ders Laboratorium  ebenfalk  die  Analyse  der  Buttersäure  Yorgenom- 
men.  aber  die  Formel  zr  C«  H«  0«  -H  aq.,  übereinstimmend  mit 
Bromeis  gefunden  wurde.  Um  mich  über  die  Anxabl  der  Atome 
Wasserstoff  zu  vergewissern,  habe  ich  selbst  zwei  Analysen  des  bat- 
tersauren  Baryts  bei  100*  getrocknet,  gemacht.  Es  gaben  mir  0^15 
Grm.  Salz,  0,2335  Grm.  AVasscr,  femer  0,4115  Grm.  Salz,  0,1665  Gnn. 
Wasser,  oder  4,47  pC.  und  4,50  pC.  Wasserstoff,  also  übereinsttnmiend 
mit  der  Formel  C«  U?  O3,  BaO,  Die  Formel  C«  H«  0« ,  B«0 
wiirde  3,86  p€.  Wasserstoff  erfordern,  womit  keine  der  obigen  Ana- 
lysen übereinstimmt.  Redtenbadit  f. 
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2.    0,559  Grm.  battersaurer  Baryt,  0;»14  Wasser. 

Dieb  einspricht: 

berechnel    fefundw 
Atom  des  Salzes     1951  —  1964 

Wasserfreie  Säure    994  —  1007. 

in  100  Theilen  L  II. 

«AtKohlenstoff   31,10  -  31,34 
7  „  Wasserstoff     4,47  —    4,72  —    4,59  *J 
3  „  Sauerstoff      15,38  —  15,23 
1  „  Barioinoxyd  49,05  --  48,71  —  48,71 


100,00      100,00. 

BvUenamtM  SUberowjfd  bildet  einen  käsigen  Niederschlags 
wenn  sa^p^rsaures  Silberoxyd  mit  concentrirten  Lösungen  des 
BarytMizes  ge&Dt  wird;  sind  die  Lösungen  stark  verdOnnt ,  so 
eotsidit  bk>&  eine  Trübung.  Aus  der  Lösung  schierst  dann  beioi 
freiwilligen  Verdampfen  buttersaures  Silberoxyd  in  dendriten* 
ßrmigen  Krystallen  an.  Wenn  bei  der  FaDung  des  buttersauran 
ßOberoxyds  eine  Reduction  statt  findet,  so  kömmt  diefs  von  der 
Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Vaccinsäure  her. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

0,4348  Grm.  butt^sauren  Silbaroxyds  0,2411  Grro.  Silber. 
0,459      „  n    .  „         0,415        „     Koh- 

lensäure  und  0,150  Grm.  Wasser. 

Die&  entspricht: 

berechnet    gefunden 
Atom  des  Salzes     2445  —  2438 

Wasserfreie  Saure    994  —    987 


^  Oi^nigen  Analysen  der  Barytsalse,  wo  der  Kohlemtoff  nicht  berechnel 
ist,  worden  ohne  ZusaU  von  phosphorsanrem  Kupferoxyd  ausgeführt, 
um  zur  Controle  des  Wasserstoffs  zu  dienen.  Der  Kohlenstoff  Tariirle 
daher  immer  bedeutend. 
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in  100  Theäea:  berediaet     felmiden 

8  At  Kohlenstoff    606,8  -  24,81  ~  24,85 
7  „  Wasserstoff     87,4  —    3,57  —    3,63 

3  „  Sauerstoff      300,0  —  12,27  —  11,96 
1  „  Sflberoxyd    1451,6  —  59,35  -  59,56 

lAt.  butters.  Silberoxyd  =  2445,8      100,00      100,00. 

BtOtersaures  ÄeAyloxyd  wird  leicht  dargestellt,  indem  das 
Barytsalz  mit  Alkohol  wid  Schwefelsaure  vermischt  mid  zum 
Kochen  gebracht  wird.  Der  Aether  scheidet  sich  gleich  nach 
dem  Erhitzen  an  der  Oberfläche  ab.  Man  nimmt  ihn  ab,  wischt 
ihn  mit  Wasser,  entwassert  ihn  durch  Chlorcalcium  und  rectifi- 
cirt  Das  Destillat  fSngt  man  erst  dann  auf,  wenn  der  Siede- 
punkt auf  110^  gestiegen  ist  Der  Butteräther  ist  eine  leicht- 
bewegliche, wasserklare  Flüssigkeit,  hat  einen  sdir  angenehmen 
reinettenartigen  Obstgeruch,  schmeckt  säfslich,  hintennach  etwas 
bitterlich,  kocht  bei  110<^  C. 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

0,306  Grm.  Butteräther  0,693  Grm.  Kohlensaure  and  <VQ8 
Grin.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen 

berechnet  geAundcn 

12At.KohIenstoff    910,24  -  62,35  -  62;» 
12  „  Wassertoff   149,75  —  10,25  —  10,46 

4  „  Sauerstoff    400,00  ■-  27,40  -  27,25 

1  At  ButterSther  =  1460,0       100,00      100,00. 

Die  vorausgeschkkten  Analysen  setzen  also  die  Formd  der 
Buttersäure  zu  C«  H,  Os  +  aq.  fest  und  stimmen  voUkoauiMi 
mit  denen  von  Felouze  und  661is  uberein. 

Capraraäwre. 

Die  Capronsäure  so  wie  ihre  YerbindaQgen  sind  ebenGrib 
von  Chevreul  fenau  beschrieben. 
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Capnnuimrer  Baryt  krystoUisfrl  in  1  ~  iVi  Zoll  langten, 
setdegttmenden  prismatischen  Nadeb,  die  bftschelweise  zusno- 
menhängen.  Enthtil  kein  Krystallnrasser  ofid  verfodert  sieb  an 
der  Luft  nicht.  Chetreul  bemerkl,  dafs  der  capronsanre  Ba- 
ryt bei  bei  einer  Temperatur  tda  30<^  in  langen  Nadeln  krystal- 
lisirt  Meine  Krystalle  scheinen  dieselben  gewesen  zu  seyn;  ich 
habe  das  Salz  ebearaUs  in  der  Sonne  IvystalUsirtw 

Bei  den  Analysen  gaben: 

1.  0,6485  Grm.  capronsanrer  Baryt  0^  Grm.  k<AIen* 
satioren  Baryt« 

2.  0,6417  Grm.  capronsaurer  ^aryt  0,343  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

3.  0,6412  Gnu.  capronsaurer  Baryt  0^425  Grm.  kohleii- 
sauren  Baryt 

i.  0,4197  Grm.  capronsaurer  Baryt  0,6042  Grm.  Kohlen* 
sinre  und  0,2:235  Grm.  Wasser. 

2.  0,427  Gnn.  capronsaurer  Baryt  0,614  Grm.  Kohlen- 
^hxrt  und  0,241  Gmt  Wasser. 

3.  0,5465  Grm.  capronsaurer  Baryt  0,780  Grm.  Kohlen- 
saore  und  0,9255  Grm.  Wasser. 

4.  0,511  Grm.  capronsaurer  Baryl  0,2735  Gmi»  Wasser. 

Diers  giebt: 

berdcbnoi      gefnndm 
Atom  des  Salzes    2304,4  -  2307 

Wasserfreie  Säure  1347,     -  1350 
and  fährt  zu  folgender  Formel  tmd  procent  Zusf^imnensmung 
b^rachUM  gefunden 

L      %.        m. ""  IV.^ 
12  At  Kohlenstoff   910^    89,50    39^    39,53    39,23 

11  „  Wasserstoff.  137,27      6,95      6,91      6^27      6,09      5<95 

3„SaQerstoff     300,00    13,02    13,04    12J3    13^1 

1  „  Bariumoxyd  956,88    41,53    4M7    41^17    41,47    41,47 

lAtcapr.  Baryt  =  2304,4  100,00  100,00  lOO^  l00,0a 
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Capronsaures  Süberoxyd.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
capronsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entstdit  ein 
weifser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  nicht  reducirt  Ist  im 
Wasser  viel  schwerer  löslich,  als  buttersaures  Silberoxyd,  läfst 
sich  auch  nicht  krystallisirt  darstellen. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

1.  0,4225  Grm.  capronsaur.  Silberoxyd  0,2035  Grm.  Silber. 
0,4805  Grm.  capronsaures  Silberoxyd  0,563  Grm.  Kohlen- 

sSure  und  0,2i4  Grm.  Wasser. 

2.  0,58  Grm.  capronsaures  Silberoxyd  0,683  Grm.  Koh- 
lensaure und  0,258  «Grm.  Wasser, 

Diers  entspricht: 

berechnet      gefanden 
Atom  des  Salzes     2799  —  2805 

Wasserfreie  Säure  1347  —  1354 

in  100  Theilen 
beredmel  geftmden 

I.  IL 

12  At.  Kohlenstoff    910,2  -  32,52  -  32,22  —  32,38 

11  „  Wasserstoff   137,2  --    4,90  —    4,95  -    4,94 

3  „  Sauerstoff     300,0  -  11,72  —  11,10  —  11,19 

1  „  Silberoxyd   1451,6  -  51,86  —  51,73  >-  51,73 

1  At  caprons.  Silberoxyd  1799,0      100,00      100,00      100,00. 

Capronsaures  Äethyloxyd  wird  eben  so  dargestellt  wie  der 
Butteräther.  Es  bildet  und  scheidet  sich  nach  dem  Erhitzen  dos 
Barytsalzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  leichter  und  schnel- 
ler, als  der  Butteräther  ab.  Bei  der  Rectification  fangt  man  es 
erst  dann  auf,  wenn  der  Siedpunkt  auf  120<^  kommt.  Es  ist 
wasserhell,  hat  einen  dem  Butterälher  analogen,  etwas  stärkeren 
Creschmack  und  Geruch;  letzterer  ist  jedoch  nicht  so  fein  und 
erinnert  mehr  an  Butter.    Der  Kochpunkt  li^  bei  120^ 

Bei  der  Verbrennung  gaben: 

I.  0,3248  Grm.  Capronäther  0,789  Grm.  Kohlensäure  und 
0,326  Grm.  Wasser. 
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2.  0,3264  Gm.  Caproofittier  0,794  Grro.  Kohleosöure  und 
0,3226  Gm.  Wasser. 

Diefs  giebt:  in  100  Theilen: 

berecbnet  gefunden 

16  AU  Kohlenstoff    1213,66  —  66,93  —  66,81  —  66,89 
16  „  Wasserstoff     199,67  —  11,01  —  11,16  —  10,99 
4  „  Sauerstoff       400,00  -~  22,06  ~  22,03  —  22,12 

lAt.  Capronäther=  1813,30      100,00      100,00      100,00 

Schwerlösliche  Barytsäbmasse. 

Die  schwerlösliche  Barytsalzmasse  besteht  ebenfalls,  wie 
früher  schon  gesagt,  aus  den  Barytsalzen  zweier  verschiedenen 
fetten  Säuren. 

Es  ist  schwer,  passende  Namen  dafür  zu  finden;  ich  nenne 
die  Saure,  welche  das  leichter  lösliche  Barytsalz  giebt,  CapryU 
säure  i  die  andere  mit  Chevreul  Caprinsäure.  Ihre  Trennung 
von  einander  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten  dar. 

Die  Barytsalzmasse,  welche  zurückgeblieben  ist  nach  dem 
Ausziehen  des  capron-  und  buttersauren  Baryts,  wird  in  so  viel 
kochendheifsem  Wasser  gelöst,  als  zur  vollständigen  Auflösung 
nöthig  ist  und  noch  heifs  filtrirt  Wahrend  des  Abkühlens  füllt 
sich  die  Flüssigkeit  mit  feinen,  fettglänzenden  Schuppen  von  ca- 
prinsaurem  Baryt,  welche  sich  als  krystallinischer  Niederschlag 
absetzen. 

Die  abgegossene  Lauge  wird  nochmals  um  den  vierten 
Theil  eingedampft,  wodurch  eine  neue  Menge  von  caprinsaurem 
Baryt  anschiefst  Sämmtlichc  Krystalle  des  caprinsauren  Baryts 
werd^  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Die  Mutterlauge,  aus 
welcher  der  caprinsaure  Baryt  herauskrystallisirte ,  enthält  den 
caprylsauren  Baryt  aufgelöst  Man  lafst  sie  am  besten  in  der 
Sonne  verdampfen,  wodurch  mohngrofse  Kömer  und  Wärzchen 
von  caprylsaurem  Baryt  anschirfsen.  Auch  diese  werden  durch 
erneuerte  Krystallisation  gereinigt 
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Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  leicht-  and  schwerldsiichen 
Barytsalze  am  besten  trennen.  Eine  absolute  Trennung  ist  im« 
möglich.  Es  bleiben  bei  dem  Uebergang  der  Krystallisalionen 
des  einen  Salzes  in  das  andere,  gemischte  Kryslalle  und  Laugen 
zurQck,  welche  bei  kleiner  Menge  nicht  verarbeitet  zu  werden 
verdienen. 

Cbevreul  hat  bei  seiner  Untersuchung  der  fluchtigen  Sau- 
ren der  Butter  offenbar  den  capryl-  und  caprinsauren  Baryt  unter 
letzterem  Namen  beschrieben.  Der  von  diesem  Qiemiker  ge- 
fundene KoUenstoffgehaH  des  caprinsauren  Baryts  giebt  den  hm^ 
länglichen  Beweis  dafür;  da  er  gerade  die  Hälfte  der  Summe 
der  Kohlenstoffatome  beider  schwerlöslichen  Barytsalze  enthalt 

Es  ist  auch  fast  unmöglich,  nach  dem  von  Chevreul  be- 
folgten Verfahren  von  beiden  Säuren  eine  hinreichende  Menge 
zu  erhalten;  denn  sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
fast  fest ,  sonst  wären  sie  diesem  scharfsinnigen  Chemiker  ge- 
wifs  nicht  entgangen.  Das  bei  der  Destillation  auf  dem  sauren 
Wasser  obenaufschwimmende,  schmierige  Feit  enthält  diese  bei- 
den Säuren.  Mir  selbst  stand  davon  nicht  mehr  zu  Gebote» 
ab  dafs  ich  ein  Paar  Salze  imtersuchen  konnte,  um  die  Zusam* 
mensetzung  zu  ermitteln;  das  genaue  Studium  derseBmi  watr 
daher  nicht  möglich. 

Die  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperator  schmierig  und 
fast  unter  +  10^  krystallisiren  sie  in  feinen  Nadeln,  im  Wasser 
sind  sie  schwerlöslich,  die  Auflösung  schmeckt  stark  sauer  und 
sdiarf,  sie  riechen  beide  nach  Schweifs.  Mit  Basen,  iui|genoni* 
men  den  Alkalien,  geben  sie  schwerlösHche  Salze. 

Caprjfisäure. 

Caprylsatirer  Baryt  krystallisirl  aus  beifsen  Löstmgen  beim 
Abdampfen  in  feinen,  fellglänzenden  Schoppen,  beim  fretwiBigeii 
VerdanpCMi  an  der  Luft  aber  in  mohngrofsen,  wcifsen  Körntim, 
die  ein  halkartiges  Aasehen  haben.     Im  Wasser  ist  er  sAwer- 
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IMich,  an  d^  Luft  sowohl  ab  bei  100®  getrocknet  unveränder- 
lich Er  enthalt  kein  Krystaliwasser  Die  Auflösungen  zersetzen 
1^  auch  beim  langen  Stehen  an  der  Luft  nicht 

Bei  den  Analysen  gaben: 

L  0,1605  Grm.  caprylsauror  Baryt  0,0745  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

2.  0,306  Grm.caprylsaurer  Baryt  0,142  Gi*m.  kohlensau- 
ren Baryt 

i.    0,2114  Grm.  caprylsaurer  Baryt  0,3495  Kohlensäure 

md  0,1355  Gr.  Wasser. 

DteTs  entspricht: 

berechnet    gefanden 

Atom  des  Salzes    2658  —  2658 

Wasserfreie  Säure  1701  —  1701. 

in  100  Theilen 

beredinet    gefunden 

16  At  Kohlenstoff    1213,66  —  45,66  —  45,47 

15  „  Wasserstoff     187,19  -    7,04  ~    7,10 

3  „  Sauerstoff       300,00  -  11,29  —  11,42 

1  „  Bariumoxyd     956,88  —  36,01  —  36,01 

1  At  capryls.  Baryt  =  2657,7      100,00      100,00. 

Caprylsmares  Sübemxyd  bildet  einen  weirsen,  in  Wasser 
sehr  schwer,  foust  unlösiidien  Niederschlag,  der  durch  Zusammen- 
bringe einer  Lösimg  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  wird 

Bei  den  Analysen  gaben: 

1.  0,310  Grm.  caprylsaures  Silberoxyd  0^133  Grm.  Silber. 

2.  0,272     „  „  „       0,117     „       „ 

1.  0,328  „  n  «  0,455  „  Koh- 
lensaure und  0,1735  Grnt  Wasser. 

2.  0,5303  Grm.  caprylsaur.  Silberoxyd  0,297  Grm.  Wasser 

Dieb  entspricht: 

berocbnet    jgefoiHk» 

Atom  des  Sakes    3152  -*  3147 
Wass^reie  Siure  1701  *-  1686 


Digitized  by  VjOOQ IC 


226         Lerch,  über  die  flüchtigen  ScUwen  der  Butter. 

in  100  TbeUen 
berachnet  gefanden 

leAtKohlenstoff    1213,6  -  38,49  —  38,14 
15  „  Wasserstoff     187,2  -    5,93  —    5,88  —    6,22 
3  y,  Sauerstoff       300,0  —    9,51  —    9,90 
1  „  Silberoxyd    1451,6  —  46,07  —  46,13  ^  46,13 

1  AL  capryls.  Silberoxyd  3152,4      100,00      100,00. 

Caprylsaures  Bleioxyd.  Durch  Fallen  einer  Auflösung  von 
caprylsaurem  Baryt  mittelst  salpetersaurem  Bleioxyd  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  im  Wasser  schwer  löslich  ist  An  der 
Luft  ist  er  unveränderlich,  unter  100®  schmilzt  er. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

0,4975  Grm.  caprylsaures  Bietoxyd,  0,0225  Grm.  Blei  und 
0,2245  Grm.  Bleioxyd. 

0,3544  Grm.  caprylsaures  Bleioxyd  0,503  Grm.  Kohlen- 
siure  und  0,197  Gnu.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 


benehnet 
Atom  des  Salzes    3095 

geAmdca 
-3067 

Wasserfreie  Säure  1701 

-  1763 

in  100  Theilen 

16  AL  Kohlenstoff 

1213,6  - 

berechnet    ifeAmdeB 
•  39,21  -  39,08 

15  „  Wasserstoff 

187,2  - 

6,05  - 

-    6,17 

3  y,  Sauerstoff 

300,0- 

9,68  - 

9,28 

1  „  Bleioxyd 

1394,5- 

45,06- 

45,47 

1  At  capryls.  Bleioxyd  =  3095        100,00      100,00. 
Caprmsäure. 

Caprimaurer  Baryt  krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen  beim 
Abkühlen  in  feinen,  feltglanzenden  Nadeln  oder  Schüppchen, 
beim  freiwilligen  Verdampfen  an  der  Luft  ebenfalls  in  feinen 
SchOppchen,  die  dendritonartig  zusammenhingen,  dadurch  unter- 
jcheidet  er  sich  vom  capryisauren  Baryt  Er  ist  im  Wasser  sehr 
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schw^öslich.  Aus  einer  kochendheifsen  Lösung  fSlIt  fast  alles 
Salz  heraus.  An  der  Luft  sowohl  als  bei  100®  getrocknet,  bleibt 
er  unverändert.  Er  enthält  kein  Kryslallwasser.  Die  wässerige 
Lösung  ^zersetzt  sich  auch  beim  langen  Stehen  an  der  Luft  nicht 
Bei  der  Analyse  gaben: 

1.  0,512  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0,209  Grm.    kohlen- 
sauren Baryt. 

2.  0,2053  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0,064  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

1.  0,350  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0^,6395  Grm.  Kohlen^ 
säure  und  0,249  Grm.  Wasser. 

2.  0,3895  Grm.  caprinsaurer  Baryt  0,712  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,274  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

berechnet    gefunden 

Atom  des  Salzes    30U  —  3018 

Wasserfreie  Säure  2054  —  2061 

in  100  Thellen 
berechnet  gefunden 

I.  II. 

20  At  Kohlenstoff    1517,08  —  50,38  —  50,26  —  50,27 
19  „  Wasserstoff     237,11  —    7,87  —    7,91  —    7,83 
3  „  Sauerstoff        300,00  —    9,97  -  10,13  —  10,20 
1  „  Bariumoxyd     956,88  —  31,78  -  31,70  —  31,70 

1  Atcaprins.  Baryt  =  3011,        100,00      100,00      100,00. 

Vitccinsätare. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  erwähnt,  dafs  ich  die  leicht- 
lösliche Barytsalzmasse  der  flüchtigen  Buttersäuren  auf  zweierlei 
Weise  zusammengesetzt  gefunden  habe.  Wenn  man  sie  in  Was- 
ser löst  und  sie  zur  Krystallisation  hinstellt,  so  krystdiisirt  ent- 
weder erst  capronsaurer  Baryt  heraus;  dann  ist  auch  noch  but- 
tersaurer Baryt  darin,  oder  es  bilden  sich  welschnufsgrofsa 
Drusen  von  kleinen,  prismatischen  Krystallen,  nach  der  Art  man- 
cher Kalkdrusen  der  Natur. 
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Erscbeiiien  diese  lefaEtorM  Erystalle,  so  bat  man  voriili% 
keine  CapnMi*  und  ButtersSore  lo  soeben,  sondern  sie  oittiallen 
eine  neue  Store,  weldie  ich  Vaccmsüure  nenne. 

MTie  firttbar  erwähnt,  sind  mir  die  Umstände  nicht  bekannt, 
unter  wekhen  Vaccinsäure  oder  die  beiden  andern  Säuren  er- 
scheinen. Die  Butter  vom  Sommer  1842,  so  wie  im  darauffol- 
genden Winter,  gab  in  der  löslichen  Barytsalzmasse  blosFoccm- 
säure,  während  im  Sommer  1843  keine  Spur  davon  vorbanden 
war.  Der  Sommer  des  Jahres  1842  war  durch  seine  grofee 
Trockenheit  aasgezeichnet,  so  dafs  in  Böhmen  allgemeiner  Man- 
gel an  Grünfutter  9  so  wie  überhaupt  an  gutem  Futter  auch  im 
darauffolgenden  Winter  vorbanden  war.  Die  Kühe  konnten  da- 
her sehr  häufig  nicht  mehr  auf  die  Weide  getrieben  werden, 
und  in  den  Stalhingen  gefüttert,  mufsten  sie  sich  gewöhnlich  blofs 
mit  Stroh  begnügen.  Ich  iuhre  diese  vielleicht  gleichgültigen  Um- 
stände an,  weil  ich  darin  den  einzigen  Unterschied  finde  zwischen 
den  zweierlei  Zeitperioden,  in  welchen  die  Butter  untersucht 
wurde,  imd  weil  vielleicht  doch  darin  die  Ursache  der  veränder- 
ten Zusammensetzung  derselben  liegen  könnte. 

Der  vaccinsäure  Baryt  erscheint  in  den  oben  beschriebenen 
Krystallendrusen;  sie  enthalten  Krystallwasser,  verwittern  Sehr  leicht 
an  dc^  Luft,  werden  ganz  kreideartig,  riechen  sehr  stark  nach 
Butter,  während  reiner  capron-  und  buttersaurer  Baryt  gar  nicht 
verwittern  und  fast  geruchlos  sind.  Der  vaccinsäure  Baryt  ist  im 
Wasser  etwa  wie  buttersaurer  Baryt  löslich.  Die  gesättigte  Auf- 
lösung ist  dickflus^  wie  OeL  Wenn  man  vaccinsauren  Baryt 
in  Wasser  löst,  in  einer  Retorte  wieder  abdampft,  so  krystaUiart 
er  wieder  unverändert  heraus.  Läfal  man  die  Krystde  lange 
an  der  Lufl -liegen,  so  verlieren  sie  endlich  fast  ganz  ihren  6e^ 
ruch.  Werden  sie  nun  wieder  au%elöst,  so  krystallisiren  sie 
nicht  mehr  heraus;  sondern  dafür  erhält  man  Krystallisationen 
von  capron-  und  buttersaurem  Baryt    Dasselbe  gescbiehi|  wenn 
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ntttt  eine  Losui^  davon  lange  an  der  tuft  stehen  Itfsl»  oder  in 
oOSmen  Schalen  ldn(|rere  Zeit  kocht 

Dabei  scheidet  sich  kein  Baryt  ab,  es  entwickdn  sich  keine 
sauren  Dampfe,  die  Neutralitit  bleibt  dieselbe*  Es  saltigt  also 
Vaccinsäure  gerade  so  viel  Baryt,  als  die  daraos  entstandenen 
zweiSäurei.  Die  relative  Menge  des  entstandenen  capron-  und 
buttersauren  Baryts  steht  im  Verhältnisse  der  Atomgewichte  dieser 
beiden  Salze.  Zerlegt  man  vaccinsauren  Baryt  mit  Schwefel- 
samre  an  der  Luft,  destilb'rt  die  abgeschiedene  Säure  über,  sättigt 
^  mit  Baryt  und  krystallisirt  die  Lauge,  so  erhält  man  wieder 
mir  capron-  mid  buttersauren  Baryt.  Versetzt  man  eine  Aufl&-* 
sung  von  vaccinsaurem  Beryt  mit  Silberlösung,  so  entsteht  ein 
weirser,  käsiger  Niederschlag,  welcher  in  kurzer  Zeit  reducirt 
wird  und  heftig  nach  Buttersäure  riecht 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sich  Vaccinsäure 
imter  Einflufs  oxydirender  Substanzen,  Lull-  und  Silberoxyd, 
leicht  in  zwei  Säuren  Capron-  und  Buttersaure  zerlegt;  da  sich 
dabei  keine  andere  Substanz,  welche  kohlenstoffhaltig  wäre,  noch 
Baryt  abscheidet,  so  mufs  die  Vaccinsäure  die  Summe  der  Atome 
Kohlenstoff  der  Capron-  und  Buttersäure  enthalten. 

Sie  mufs  ebensoviel  Bariumoxyd  sättigen,  als  Capron-  und 
Butlersäure  zusammen;  sie  wird  nur  weniger  Sauerstoff  ent- 
halten, als  jene  beide,  vorausgesetzt,  dafs  keine  Wasserabnahme 
oder  Zunahme  staltfmdet  Ich  habe  für  nöthig  gefunden,  die 
eben  angeführten  Belege  für  die  Zusammensetzung  der  Vaccin* 
saure  weitläufiger  auseinanderzusetzen,  weil  ich  för  den  Augen- 
Mick  nicht  im  Stande  bin,  die  Zusammensetzung  derselben  durch 
gute  Analysen  zu  beweisen.  Zu  der  Zeit,  als  mar  vaccinsanrer 
Batyt  in  grofser  Menge  zu  Gebote  stand,  hatte  ich  noch  keinen 
Grund,  seine  grofse  Veränderlichkeit  voraus^setzen,  noch  in  ihm 
etwas  anderes,  als  capronsauren  Baryt  zu  erkennen.  Es  war 
mir  damals  noch  nicht  bekannt,  dafs  n»n  bei  der  Verbrennung 
dieser  Barytsalze  nach  der  gewöhnliehen  Weise,  ohne  phosphor«* 
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saures  Kupferoxyd,  den  Kohlenstoff  sehr  häufig  unrichtig  bd&dnunt 
Eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  gaben  die  veründerlichstai 
Resultate,  obwohl  das  Salz  alle  Charaktere  chanischer  Reinheit 
an  sich  trug.  Erst  nachdem  mir  die  Zusammensetzung  der  Butter«» 
und  Capronsaure  sicher  bekaimt  war,  konnte  ich  mir  die  Er- 
scheinungen am  vaccinsauren  Baryt  erklären,  (der  war  aber  nun 
schon  ganz  in  die  beiden  Sauren  zerl^,  und  eine  neue  Be« 
reitung  aus  Butter  von  späterer  Zeit  gab  keine  Spur  mehr  davon}. 
Ich  hoffe,  dafs  im  Verlaufe  dieses  Winters  die  Butter  wieder 
Vaccinsäure  geben  wird.  Unter  den  Analysen  von  vaccinsaurem 
Baryt  hebe  ich  die  ersten  hervor,  als  die,  bei  welcher  er  auch 
am  wenigsten  verändert  war;  alle  spateren  gaben  lauter  ver- 
änderliche Resultate. 

Es  gaben  mir  zwei  Bestimmungen: 

1.  0,579  Grm.  vaccinsaur.  Baryt,  0,346  Grm.  kohlensaur.  Baryt; 

2.  0,563  Grm.  vaccinsaur.  Baryt,  0,337  Grm.  koU^isaur.  Baryt 

Nimmt  man  die  Vaccinsäure  als  eine  zweibasische  Säure  an, 
so  geben  diese  beiden  Atomgewichte: 

I.  II 

Atom  .  .  .  4128  -  4124 
Baryt  .  .  .  46,36  -  46,44. 
Berechnet  man  eme  Doppelsäure  aus  Butter«  und  Capron- 
saure, welche  eineu  Atom  Sauerstoff  weniger,  als  diese  beiden  zu- 
sammen enthält;  berechnet  man  also  die  Formel  Cto  Hj«  Os  +  2  BaO, 
60  erhält  man  ein  Atomgewicht  von  4156,  sowie  46,11  Baryt, 
was  mit  obiger  Bestimmung  ziemlich  gut  stimmt  und  die  An- 
nahme zu  rechtfertigen  scheint  Darnach  schien  es,  als  ob  der 
vaccinsäure  Baryt  CsoHjsOs  +  2  BaO  wäre.  Seine  Zerlegung 
in  bulter-  und  capronsauren  Baryt  wäre  sehr  einleuchtend,  denn 

CsH,03  +  BaO 


esistC.H.O„2BaO  +  0=^^^^^^^^^^3^^^ 

Wenn  man   die  vier  eben  abgehandelten  fluchtigen  Säuren 
der  Butter  vergleicht,  so  ist  ein  Zusammenhang  zwischen  ihren 
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Formeln  auffallend,  indem  dieselben,  sowie  die  übrigen  fetten 
Säuren»  Multipla  von  €H  mit  4  Atomen  Sauerstoff  enthalten. 

8  Atome  CH  geben  die  Butlersäure,  12  At  Capronsäure, 
16  At.  Caprylsäure  und  20  At  Caprinsäure. 

Buttersaure  =  C,  Hg  O4  =  8  CH  +  O4 
Capronsäure=  CnHjiO*  =  12  CH  +  O4 
Caprylsäure  =  C,4H,«04  =  16  CH  +  O4 
=  C,oHjo04  =  20CH  +  O4. 


Analyse  des  Mineralwassers  zu  Driburg; 
von  F.  Varrenirapp. 

'  Das  Wasser  der  Trinkquelle,  welche  voriges  Jahr  in  dem 
Dribiui^er  Kursaale  neugeMst  worden,  ist  vollkommen  klar,  stark- 
perlend, von  pricklendem,  schwacbsalzlgem  Eisengeschmack,  s^zl 
überall,  wo  es  mit  der  Luft  längere  Zeit  in  Berührung  kommt, 
einen  rothgelben,  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenoxyd  be- 
stehenden Niederschlag  ab  und  besitzt  eine  constante  Tempe- 
ratur von  8»/4*R. 

Bestimmung  des  spedfischen  Oetoichies. 

Eine  Flasche,  welche  889,97  Gmt  Driburger  Hineralwasser 
bei  S'A^R.  fafste,  entliidt  bei  derselben  Temperatur  nur  886,05 
Grm.  destillirtes  Wasser;  hieraus  ergiebt  sich  das  spe6.  Gewicht 
des  Mineralwassers  zu  =  1,004427. 

Eine  zweite  Flasche,  welche  1064,83  Grm.  Mineralwasser 

aufhdimen  konnte,  vermochte  nur  1059,08  Grm.  destillirtes  Wasser 

zo  fafsen ,  sonach  ist  das  spec.  Gewicht  des  Mineralwassers  =5 

1,004570. 

QuaUkUive  Analyse. 

Beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwännen  oder 
Kochen  trübt   sich  das  Wasser  unter  Entwicklung  einer  reich- 
Amial.  d.  Chemie  a.  Phaim.  XLIX.Bdf*  2.  Heft  16 
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liehen  Menge  kohkiMOren  Gain  und  es  setzt  sieb  ein  rMUteh- 
gelber  Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  enthielt  haoptsichlieli 
kohlensauren  Kalk  und  Bisenoxyd,  sowie  eine  ganx  geringe 
Menge  Thonerde,  Mangan,  Phosphorstare,  Kieselerde,  Oodbaure 
und  Quellsatzsdure.  Alle  diese  letzteren  Substanzen  waren  aber 
in  so  geringer  Menge  vorhanden ,  dab  sie  mit  hinreichender 
Sicherheit  sich  quantitaviv  nkht  beaämmen  liefsen,  sondern  nur 
in  dem  Rttckstand,  der  durch  Einkochen  von  100  Pfd.  des 
Wassers  bis  auf  1  Vt  Pfd.  und  Absondern  des  Ungelösten  erhalten 
wurde,  unzweifelhaft  nachgewiesen  werden  konnten«  Bei  so 
starkem  Verdampfen  des  Wassers  enthielt  der  Niederschlag  sehr 
viel  Gyps;  sollte  der  durch  Kochen  sich  bildende  Absatz  frei 
davon  erhahen  werden,  so  mufste  das  verdampfende  Wasser 
durch  destillirtes  ersetzt  werden.  In  dem  gekochten  und  filtrirten 
Wasso*  fand  sich  eine  betrachtliche  Menge  Kalk  und  Schwefel- 
säure, Natron,  etwas  Kali,  Chlor  und  Magnesia.  Brom,  Jod, 
Fluor  und  Lithion  konnten  in  dem  Wasser  nicht  aufgefunden 

werden. 

QuanÜtaiiee  Anahfie. 

i)  Bestimmung  des  Chlors: 

a)  7t,00  Grm.  Wasser  gaben  0,029  Grm.  Chlorsilber,  enl-> 
sprechend  1,007  CUor  in  10000  Th.  Wasser; 

b)  142,005  Grm*  Wasser  gaben  0,059  Gm.  ChlorsOber,  eaU 
sprechend  1,025  Qdor  in  10000  Th.  Wassa*. 

2)  Bestimmung  der  Schwefelsiure: 

a)  415,16  Grm.  Wasser  gaben  1,501   schwefelsaQren  Baryt, 
entsprechend  12,43  Th.  Schwefelsäure  in  10000  Th.  Wasser; 

b)  418,06  Grm.  Wasser  gaben  1,520  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  12,49  Th.  Schwefelsäure  in  10000  Th.  Wasser. 

3)  Bestimmung  des  Kali«-  und  Natrongehaltes: 

a)  999,05  Grm.  Wasser  gaben  0,501  Grm.; 

b)  470,76  Grm.  Wasser  gaben  0,236  Gtm.  eines  Gemenges 
von  CMorkalium  imd  Chtomatrium. 
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Der  bei  a}  erhaitene  Rdckstand  in  wen%  Wasser  geHMi 
mit  Platinchlorid  versetzt,  gab  0,110  Kaliumplatincblorid,  ent^ 
sprechend  0,039  Chlorkaliom,  entsprechend  0,33  Th.  Chlorkaihmi 
in  10000  Th.  Wasser^  folglich  enthalten  101,000  Th.  Wasser 
4,685  Chlornatrhim  und  0,33  Th.  Chlorkalium,  was  2,496  Theilen 
Ni^n  und  0,208  Kali  oder  0,173  Kalium  entspricht. 

4)  Bestfanmung  des  Eisen-  und  Thonerdegehaites : 

a)  233,92  Grm.  Wasser  gaben  0,008  Grm.  Eisenoxyd,  thon- 
erdehattig; 

b)  1169,60  Grm.  Wasser  gaben  0,040  Grm.,  woraus  durch 
Behandlung  mit  kaustischem  Kali  0,004  Gnn.  Thonerde  er- 
halten wurden.  Diefs  entspricht,  wenn  man  das  Eisen- 
oxyd als  kohlensaures  Oxydul  berechnet  in  10000  Theilen 
Wasser,  0,45  Th.  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  0,03  Th. 
Thonerde. 

5)  Bestimmung  des  gesammten  Kalkgehaltes: 

a)  1169,60  Grm.  Wasser  gaben  2,494  kohlensauren  Kalk,  was 
21,323  Th.  in  10000  Wasser  entspricht  Dieb  ist  ein  Gehalt 
von  12,003  kaustischem  Kalk; 

b)  492,34  Grm.  Wasser  gaben  1,040  Grm.  kohlensauren  Kalk, 
was  21,123  Tb.  in  10000  Wasser  entspricht,  einem  Gehalt 
von  11,910  kaustischem  Kalk. 

6}  Das  Wasser  längere  Zeit  unter  stetem  Ersatz  des  i^er- 
dampflen  gekocht,  lieferte  einen  Niederschlag,  der  auf 

a)  233,92  Grm.  Wasser  0,219  Grm.,  also  9,36  Theile  auf 
10000  Th.  Wasser  betrug. 

b)  492,37  Grm.  Wasser  gaben  durch  Kochen  0,470  Grm.  nn- 
Idsliehen  Rackstand,^  entspreehend  9,54  Th.  in  10000  Th- 
Wasser. 

7)  Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalkes: 
a)  492,37  Grm.  des  gekochten  und  filtrirten  Wassers  gaben 
0^591  Grm.  kohlensauren,  entsprechend  0,333  Grm.  kau- 

16  • 
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stischen  Kalkes,  was  auf  10000  Th.  Wasser  berechnet, 
6,78  Th.  giebl; 
b)  233,94  Grm.  gekochtes  uiid  fiterirtes  Wasser  gaben  0,28 
kohlensaiiren,  entsprechend  0,158  Grm.  kaustischen  Kalkes^ 
was  attf  10000  Th.  berechnet,  6,75  TL  giebt. 
8}  Bestimmung  der  Bittererde: 

492,34  Grm.  Wasser  gaben  0,05  phosphors.  Bittererde,  enU 
splrecbend  0.018  Bittererde,  was  auf  10000  Th.  Wasser  berechnet, 
0,373  Th!.  ist,  entsprechend  1,096  schwefelsaurer  Bitlererde. 

9)  Bestimmung  der  gesaromten  festen  Bestandthefle: 

a)  470,67  Grm.  Wasser  zur  Trockne  bei  200*  yerdampfk, 
hmterliefsen  1,549  Grm.  festen  Rückstandes,  was  auf  10000 
Th.  Wasser  32,91  Th.  beträgt; 

b)  1169,1  Grm.  Wasser  zur  trockne  bei  200*  gebracht,  gaben 
3,8495  Grm.  Rfickstand,  32,9^28  Tb.  auf  10000  Wasser. 

10)  Kohlensiure-Bestimmofig. 

239,8  Grm«  Wasser  gaben,  in  dreimal  wiederbdten  Ver* 
suchen  mit  Ammoniak  und  Chtorcaicium  versetzt,  eihen  Nieder-» 
schlag,  der  in  dem  von  Fresenius  und  Will  angegebenen 
Apparate  zur  Kohlensäurebestimmung  einen  Gehalt  an  Kohlen- 
säure von 

a)  0,843  Grm. 

b)  0,849     « 

c)  0,850     » 

ergab;  hiernach  entspricht  also  der  gesammte  KohlensSoregdialt 
auf  10000  Th.  Wasser  berechnet,  35,146  Th.  und  der  Gdialt  der 
freien  Kohlensättre,  wenn  die  unter  4,  5  und  7  angezeichneten 
Bestimmungen  der  gebundnen  Kohlensäure  berücksichtigt  werden 
=  30,946  Theile,  entsprechend  16194  C.  C.  in  10000  Grm. 
Wasser  bei  8y4*R.  und  76  mm.  Barometerstand 

Aus  den  angeführten  Resultaten  berechnet  sich  die  Zusam- 
mensetzung des  Wassers  der  Trinkquelle  zu  Driburg  Mgender-* 
mafsen: 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Varrenirappf  Analyse  d.  Mmerahooiseri  wu  Driburg.  235 


■1 10000  Tli.detWMien    in  IPfiLsa  16  Urnen  7080  Grtnniideiitiuilten 


l,459Ciilonialriiiiii  i?*?*^ 
(Chlor 

3,945SchwCN«tnL| 


l/NWfichw&MagfL 
Ifi^flcbw&Kalk 


0,174 
0,156 
0,570 
0,869 
Nitron  1,729 
Sdiwefds.  2,216 
Magnesia  0,373 
Schwrels.  0,723 
Kalk  6,786 
Schwfeb.  9,551 
Bisoxydal  0,280 
Kohlens.  0,170 
.  .  .  0,030 
.    .    .    0,005 


Chloriadiim  0,253  Gn 

CUomatrinm  1,120  » 

Schwefeb.  Natroo  3,030  n 
Schweftds.  Magnea.  0,842  » 
Schwefels.  Kalk  12,547  f> 
kohlens.  Eisenoxyd.  0,345  » 
kohlns»  Eisenoxyd.  0,345  n 
Thonerde  0,023  « 

Kieselerde  0,004  " 

kohlens.  Kalk         7,088  n 
freie  Kohiensiiire  23,766  n 
=  51,6  C.ZoB  bei  8V4*and 
76iiun-  Baromelerstand. 


0,450kohhLEisxyd. 

0,030  Thonerde   . 
0,005  Kieselerde 

iKalk     .    5M0 

30,946  freie  Kohlensäure.    30,946  Gnn.  sind  =  16194  C.  C. 
bei  8V4®  u.  76  «»»•  Barometerstand. 

B.    MmeraluHUier  des  HerMier  Brumtem  bei  Driburg^ 

Der  Herster  Brunnen  ist  etwa  eine  Stunde  von  Driburg 
entfernt  und  enthält,  wie  folgende  Zusammensetzongsangabe  seigl, 
ein  dem  Driburger  Mineralwasser  ähnliches,  welches  sich  aber 
wesentlich  davon  durch  den  greiseren  Bittersalz-  und  Glauber- 
salzgehalt und  die  geringere  Menge  von  Eisenoxyd,  sowie  durch 
etwas  weniger  firde  Kohlensaure  unterschddet  Wir 
nur  die  berechneten  Resultate  folgen,  wonadi  das  Wasser 
•In  10000  Th.: 


0,533  CUoriLalium 


0,091  ChkMnatrium 


Kalium 
CUor 
Natrium 
CMör 


0,280  i 
0,253  ) 

Q,086 
0,055 


1  Pfd.  =:  7680  GnoL 
0,409  Gran 

0,069    » 
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^   ^,  i  Natron  2,343  )  ^  ^^^ 

5,439  Schwfls.Nlronjg^^^^^^^     3,006  1      '    *'*"^^" 

i  Magnesia       1,245  )  ^^^^ 

sLm^    4,415  i      •    "^ 

(  Eisenoxydul  0,096  )  ^  ,^ 

0,lS6kohl.Eisenoxyd«I  j  ^^„^J      ^^^  \      .    0,120    . 

iKalk  6  743  ) 

K.««».       ^^  i      •   '•"*   ' 

30,150  freie  Kohlensaure 23,162    » 

welche  entsprechen  50,35  Cub.-Zoll  dem  Vol.  nach. 
30,150  Grm.  Kohlensaure  =  16600  C.  C.  bei  lO^'R. 
und  76nini.  Barometerstand. 

35,446  gesammte  Kohlensaure 27,222    i» 

34,510  gesammte  feste  Bestandth.  direct  gefunden    26,503    » 
34,420  gesanunte  feste  Bestandtheile  durch  Addition 

der  einzefaien  Bestimmungen 26,434    it 

12,077  durch  Kochen  sich  bildender  Niederschlag      9,275    » 

Femer  in  50  Pfd.  zu  1  Pfd.  abgedampftem  Wasser  Spuren 
von  Thonerde,  Kieselsäure,  Quell-  und  Quellsatzsäuro,  aber  weniger 
ab  im  Driborger  Wasser. 


Ueber  die  DarsteOung  des  Palladiums) 
von  WHUam  John  Cock. 

Das  Palladium  wurde  1803  von  Wollasion  als  eines  der 
mit  dem  natürlichen  Platin  legiften  Metalle  entdeckt,  welches 
letztere  währ^d  «in%er  Zeit  nach  dieser  Entdeckung  als  seine 
einzige  Quelle  betrachtet  worden  zu  seyn  scheint,   und  da  es 
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tm  kl  geringer  Menge  darin  enthalten  bt,  so  mirde  ea  als  ein 
aehr  sebenea  Hetali  angesehen.  In  den  letzteren  Jahren  Yemr» 
sachte  jedoch  die  Einfuhr  des  mit  Palladium  legirten  brasilianH 
sehen  Goldslaubes  ein  häufigeres  Vorkommen,  da  es  in  manchen 
Sorten  dieses  Staubs  bis  zu  5  —  6  pCt  enthalten  ist  und  in 
einer  Species  Cvon  der  Grube  Candonga}  sogar  die  einzige  Le- 
girung  des  Goldes  ausmacht 

Das  Raf&niren  geschieht  auf  folgende  Weise.  Das  CkM 
wird  in  Quantitäten  von  7  Pfimd  Troy  mit  einem  gleichen  Ge* 
Wichte  Silber  und  einer  gewissen  Quantität  salpetersaurem  Kali 
geschmolzen;  der  Zweck  dieses  Schmelzens  ist,  alle  erdigen  Theilo 
ond  den  gröfsten  Theil  der  in  dem  Golde  und  dem  damit  n« 
sammengeschmolzenem  Silber  enthaltenen  basischen  Metalle  ra 
entfernen.  Das  geschmolzene  Gemenge  wird  in  Stangenformen 
gegossen  und  nach  dem  Erkalten  die  Schlacken  (welche  die  mil 
dem  Kali  des  Salpeters  verbundenen  basischen  Metalloxyde  und 
erdigen  Theiie  enthalt)  entfernt  Zwei  von  den  so  criialtenen 
Stangen  werden  hierauf  in  einem  Graphittiegel  mit  einem  so 
grofsen  Zusatz  von  Silber,  da&  das  Gold  der  Legirung  den  vier«» 
ten  Theil  ihres  Gewichts  ausmacht,  umgeschmolzen,  wobei  man 
die  Masse  wohl  herumbewegt ,  um  dner  vollständigen  Mischung 
gewifs  zu  seyn,  und  durch  einen  durchbohrten  eisernen  UölSA 
in  kaltes  Wasser  gegossen;  die  auf  diese  Weise  fein  granu- 
lirte  Legirung  ist  nun  für  den  Scheidungsprocefs  fertig.  Zo 
diesem  Zwecke  werden  ohngeföhr  25  Pfund  der  granulirten 
Legirung  in  einem  PorzeUangefäfse  auf  einem  erhitzten  Sand- 
bad  der  Einwirkui^  von  ungefiUur  20  Pfund  reiner,  mit  gleichen 
Theiien  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  ausgesetzt;  nachdem  die 
Wirkung  dieser  Quantität  Säure  aufgehört  hat,  ist  die  Scheidung  vom 
GoUe  beinahe  vollständig  erfolgt;  um  jedoch  die  letzten  Portio* 
nen  Silber  etc.  zu  entfernen ,  whrd  das  Gold  mit  9  --  10  Pfimd 
starker  Salpetersäure  während  zwei  Stunden  gekocht. 

Die  salpetrige  Säure  und   die  Dampfe  von  Salpeteniura, 
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welche  sich  während  dieses  Processes  entwickeln,  werden  durch 
eine  mit  dem  Deckel  des  GefaTses  verbmidene  dasröbre  in  efaie 
lange  Röhre  aus  Steingut  geleitet,  von  welcher  das  eine  Ende 
die  condensirte  Säure  abwärts  in  eine  Vorlage  fiihrt;  das  andere 
mündet  in  einen  Schornstein,  um  das  nicht  condensirte  Gas  weg* 
zuführen. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  orbaltene  salpetersaure 
Silber-  und  Palladiumoxyd  giefst  man  vorsichtig  in  grofse  Ge- 
fifse,  wekhe  eine  hinreichende  Menge  von  Kochsalzlösung  ent- 
halten, um  alles  Silber  als  Chlorsilber  zu  Men;  die  Flüssigkeit, 
welche  das  Palladium  und  Kupfmr  enthält,  wmi  abgezogen  »d 
nachdem  sie  klar  geworden,  mit  dem  Waschwasser  vom  Chknr^ 
iäber,  in  hiMzeme  Gefifse  laufen  gebissen,  worin  die  Metalle  durch 
gewalztes  Zink  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  als  ein  schwarzes 
Pulver  gefiUt  werden«  Dieses  wurd  in  Salpetersäure  gelöst  »d 
mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  die  Oxyde  des  Palladions 
und  Kupfers  zuerst  gefällt  und  dann  wieder  gelöst  werden,  wäh- 
rend die  Oxyde  des  Eisens,  Bleis  etc.  ungelöst  bleiben*  Zu  der 
klaren,  ammoniakalischen  Lösung  wird  Salzsäure  in  Ueberschnlii 
hinzugefugt,  wodurch  ein  reichlicher  Nieders^g  von  gelbem 
Palladiumsalmiak  entsteht,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  durch  Glühen  reines  Palladium  giebt  Die  Mutterlauge 
enthält  alles  Kupfer  und  noch  etwas  Palladium;  sie  werden  durch 
Eisen  gefällt 

Reines  Palladium  besitzt  eme  graulich-weifise  Farbe,  etwas 
dunkler  als  die  des  Platins;  es  ist  hämmerbar  und  dehnbar,  ob- 
wohl weniger  als  das  Platin;  sein  specifiiohes  Gewicht,  wdches 
11,3  ist,  kann  durch  Hämmern  und  Rollen  bis  auf  11,5  gebracht 
werden.  Bei  vollkommener  Reinheit  kann  es,  selbst  in  kleiner 
Menge,  in  einem  gewöhnlichen  Blasebalgofen  nicht  zum  Sdunei- 
zen,  wohl  aber  zu  einem  Zusammensintern  gebracht  werden»  um 
es  wahEen  oder  in  Drath  ziehen  zu  können.  Vermittelst  Sauer- 
stoffgas kann  es  vollständig  geschmolzen  werden,  und  soll,  wenn 
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es  eifrige  Zeit  im  Flub  erimlten  wird,  uiiter  Erzeugung  glänzen^ 
der  Funken  verbrennen;  es  wiM  durch  SdiwefelwassetsfofF  nicht 
g«tr&bly  noch  bei  gewMnIioher  Tempentur  oder  Heilrotbglülrhitze 
an  der  Luft  oxydirt;  es  besitzt  jedoch  die  sonderbare  pigen*- 
scbaft,  sich  n  oxydiren,  wenn  es  an  der  Luft  bis  iEum  dunklen 
Rothglüh^  erhitzt  wird,  wobei  iäiäk  seine  Oberfläche  wie  Eisen 
oder  Stahl  fiürbt;  wird  das  Erhitzen  einige  Zeit  vorsichtig  fort- 
gesetzt, so  aberzieht  es  sich  init  einer  Kruste  von  braunem  Oxyd, 
wdches  jedoch  bei  einer  um  weniges  höheren  Temperatur,  als 
die  zu  seiner  Bildung  erforderlich  ist,  reducirt  wird.  Das  Metali 
beicommt  seine  ur^prAngliche  Farbe  wieder,  weifh  es  bis  zur 
Heilrothglöhhitze  erhitzt  und  bei  Abschlufs  der  Luft  abgekählt  wird. 

In  Salpetersäure  ist  es  schwerlöslich,  wenn  es  rein  und  ge- 
schmolzen odor  fest  zusammengesintert  ist;  es  löst  sieb  jedoch 
mit  Leichtigkeit  darin  auf,  wenn  es  in  einem  gewissen  Verhält 
nib  mit  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist;  am  leichtesten  löst  es  siob 
aber  in  der  Form  des  erwähnten  schwarzen  Pulvers,  welches 
beim  Erwärmen  auch  von  Schwefel-  und  Salzsäure  au^döst 
wird.  Das  dgentliche  Lösungsmittel  des  Mladiums  ist  das 
Königswasser,  welches  es,  wenn  es  nidit  sehr  süberbaltig  ist, 
leicht  aufnimmt. 

Von  allen  Metallen  hat  es  die  gröfste  Verwandtschaft  zum 
Cyan,  wid  kann  durch  Cyanquecksilber  aus  aHen  seinen  Lösui^en 
gefällt  werden.  Es  kann  mit  Gold,  Silber  und  Kupfer  zu  häm- 
merbaren Legirungen  zusammengeschmolzen  werden^  von  wel- 
dien  mehrere  mit  den  zwei  letzteren  Metallen  in  den  Künsten 
wegen  ihrer  Härte,  Elasticität  und  der  Eigenschaft,  nicht  zu  rosten 
oder  sich  zu  trüben,  von  grofsem  Nutzen  sind.  Mit  Gold  oder 
Kupfer  zusammengeschmoben,  sind  10  pC.  hinreichend ,  um  die 
Farbe  dieser  Metalle  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  eine 
weifse  Legirung  zu  erzeugen. 

Die  Legirungen  des  Palladiums  haben  Anwendui^  gefunden 
in  der  Fabrication  von  Bleifederhaltem,  von  Lancetten  für  die 
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Yaccination,  bei  der  Verfertigung  der  graduirten  Scalen  von 
Instrumenteii,  als  ein  ErsaUs  des  Goldes  in  der  Zahnheilkunsl  «ad 
bei  viden  andern  Zweckim,  wo  Starlie  und  Eiasttcilät,  oder  die 
Eigenschaft,  niclit  trübe  zu  werden,  verlangt  werden. 

(Memoirs  and  Proceedings  of  Ihe  cheoucal  society ,  pari  4; 
•—  gelesen  den  3.  Januar  1643). 


lieber  falsche  Sternschnuppen; 
von  Dr.  med.  Hermann  HoffinamL 


Ende  Oclober  des  letzten  Jahres  fand  ich  auf  einer  feochteiii 
offenbar  früher  äberschwemulen  Wiese  auf  eineoi  Räume  von  weni- 
gen Morgen  mehrere  zerstreute,  gallertartige,  wasserhelle  Massen, 
welche  dieselben  sind,  die  gewöhnlich  vonLandleulen  lur  Stenh- 
fichnuppen  gebalten  und  als  etwas  besonders  Interessantes  b^ 
traditel  werden.  In  d^r  That  erregt  das  eigenthumlidie  Vor» 
kommen  dieser  Stoffe  die  Neugierde  nach  ihrem  Ursprung;  sie 
haben  das  Ansehen,  als  waren  sie  von  bedeutender  Hohe  herab* 
gefallen,  und  diesem  Umstand  schreibt  man  die  ausgebreitete^ 
zerlrömmerte  Gestalt  zn ,  in  welcher  sie  erscheinen.  Ich  habe 
diese  Substanzen  ebner  Untersuchung  unterworfen,  von  der  ich 
hier  Einiges  mitznthdien  mir  erlaube.  In  Bezug  auf  das  Weitere 
verweise  ich  auf  Mulder's  Untersuchung  desselben  Gegen- 
standes, Scheikondig  Ondencoekingen ,  1842.  Eerste  Stnk;  und 
fuge  hier  nur  einige  fernere  Beobachtungen  bei. 

Die  Masse  war  von  der  Qualität  des  Glaskörpers  im  Auge; 
sie  zeigte  mehr  oder  weniger  eine  Cylinderform,  weiche  ge- 
borsten und  vieUSltig  macerirt  war.  Dieser  CyKnder  war  an  eine 
Art  G^röse  befestigt,  welches  namenllkh  bei  den  nnveraehr- 
leren  Massen,  wie  sie  sich  auf  einem  benacbbacten  trocknen 
Stoppelacker  fimden,   sehr  bestimmt  gestdtet  ond  von  faslir 
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Bi  HoffmanH,  über  fabche  Sterntchnuppen,        2ii 

Stnicdir  war.  An  dieses  GekrSse  war  der  solide  Cylinder  in 
vielfachen  Spiralen  aufgereiht  und  betrug  bei  5  Zoll  an  Lange. 
Bei  den  erwähnten  besser  erhaltenen  Exemplaren  war  der  Cy- 
linder durchaus  unversehrt  und  zeigte  hier  und  da  kamiinrothe 
verwaschene  Stellen,  nach  dem  Gekröse  hin  und  über  dieses 
verbreitet  aber  eine  ziemliche  Menge  von  Adern  derselben  Farbe. 
Auch  schwarze  Adern  waren  mitunter  siebtbar. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigte  das  Gekröse  die  zarte,  faserige 
Structur  einer  porösen  Haut.  Die  Adern  liefsen  sich  nur  nicht 
mit  Bestimmtheit  furGefafse  erkennen;  Blutscheiben  irgend  einer 
Art  fehlten;  einige  Körnchen  nur  von  wenig  charakteristischer 
Form  waren  zugegen;  sie  glichen  den  Schleimkugeln  des  Menschen. 
In  den  schwarzen  verästelten  Linien  zeigten  sich  schwarze  Pig- 
mentflecke von  ungleicher  Sternform  mit  gewundenen  Radien; 
sie  waren  aus  sehr  kleinen,  gleichförmigen  Kugelchen  zusammen- 
gesetzt. 

Brandes  hat  diese  Massen  mit  den  Ackerschneeken  Cl^imax 
apertis}  in  Causalnexus  zu  bringen  gesucht.  Indessen  haben  diese 
Thiere  kein  Gekröse  oder  einen  solchen  Cylinder,  sodafs  <Mis 
Vorkommen  der  Schnecke  bei  Brandes  zufallig  gewesen  seyn 
mufs.  Auch  ich  fand  Schnecken  und  zwar  viele  Exemplare^ 
welche  die  Masse  von  innen  oder  von  aufsen  bewohnten.  Sie 
waren  aus  den  verschiedensten  Entwickelungsstufen.  Eier  jedoch 
waren  mit  Bestimmtheit  nicht  nachzuweisen;  demnach  wird  auch 
hier  das  Vorkommen  der  Schnecke  als  ein  zufälliges  bezeichnet 
werden  können. 

Durch  die  gewöhnlichen  Mittel  lassen  sich,  wie  bei  Mulder, 
folgende  Stoffe  als  der  Substanz  angehörig  erkennen:  Protein, 
Schleim,  Stipkstoff.  Femer  Milchsäure,  welche  wie  bei  Muider 
mit  Silbemkrat  und  Ammoniak  nachgewiesen  wurde.  Hierbei 
wird  die  Abwesenheit  von  Essigsäure  vorausgesetzt  In  d^ 
Asche:  Posphorsäure,  Kohlensaure,  Chlor,  Natron,  Kalk. 

Fernere  Versuche  ergaben  mir,  dafs  die  Substanz  Sdiw^fei 
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enthielt;  ebenso  liefs  sichEisenoxyd  und  Kieselsäure  MM^eisen. 
Casein  war  nicht  vorhanden,  ebenso  fehlte  Gdatin,  sdbsl  nach 
längerem  Kochen.  Keine  bestinunle  Reaction,  wenigstens  bei  den 
mdur  verwitterten  und  z^Menen  Exemplaren.  Ebensowenig 
war  flüssiges  Albumin  vorhanden. 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich  aus  den  zerGrilenen 
Massen,  bei  120^  C.  getrocknet  und  mit  Essigsäure,  Alkohol  und 
Aether  gereinigt,  auf  0,546  Substanz: 

an  Kohlensaure:  0,929;  Wasser:  0,332. 
Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff    .    .    .    =  47,574. 
Wasserstoff  .    .    .    =s    6,756 

Asche s    2,460. 

oder  nach  Abzug  der  Asche 

Kohlenstoff    .    .    .    =48,774 
Wasserstoff  .    ,    .    =    6,927. 
Eine  zweite  Quantität  von  noch  weiter  zerfallener  Substanz 
gab  auf  0,544  Substanz :  Kohlensäure  =  0,915 ;  Wasser  =  0,335: 
Asche  =,  2,5. 


Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff    .    . 

.    =46,25 

Wasserstoff  .    . 

.    =    6,86. 

ohne  Asche 

Kohlenstoff    .    . 

.    =  47,60 

Wasserstoff  .    . 

.    =    7,00 

Nach  allem  Diesem  ist  die  fragliche  Substanz  thierischen 
Ursprungs  und  Mulders  Anskht,  der  sie  von  Fröschen  her- 
Idtet,  scheint  die  richtige  zu  seyn.  —  HösePs  Abbildung  des 
Eileiters  vom  Frosche  (Hist  ran.  nostrat  1758.  tab.  8.)  stellt  bis 
auf  das  daselbst  fehlende  Gekröse  den  Gegenstand  sehr  gut  dar 
und  lafst  nach  allem  Diesem  wohl  keinen  Zweifel  fibrig.  Dafs 
der  Cylinder  im  Innern  keine  Höhle  zeigt,  erklart  sich  aus  dem 
au^ek)ckerten,  geschwollenen  Zustand  der  Masse. 
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üeber  dm  MamdigekM  des  Agaricui  pVP^rahu.         243 
lieber  dra  Mannit- Gehalt  des  Agaricus  pipperatusi 

SdMm  Yor  lingerer  Zeit  htt  der  eiiie  voo  ans  in  Gemeinr 
schift  mit  Pelouse  *)  nachgewiesen,  dafli  die  söfse  Substans 
ras  mehreren  Schwimmen,  nämUch  ans  Cantbardlns  escnlentas 
nad  ChfeDaria  coralloides,  nicbts  Anderes  ab  Hannii  ist  Es 
werde  daraus  wahrsdidniicb ,  dab  Braconnol^s  sogenannter 
Schwammzndrer,  der  gahrnngsOhig  seyn  soll,  nur  ein  Gemenge 
von  Mannit  mit  einer  der  bekannten  Zuckerarten  war.  Indessen 
war  es  andi  denkbar,  dafs  gewisse  andere  Schwämme  wirklich 
eioe  rigentfafimliche,  gfihrungsfahige  Zuckerart  enthalten  kdnnteo. 
Dieb  veranlarste  die  Hrn.  Knop  und  Schnedermann,  bei 
einer  Untersuchung,  die  sie  Über  den  scharfen  Stoff  im  Agaricus^ 
pipperatus  vornahmen,  ihre  Aufinerksamkeit  auch  auf  .den  soge- 
nanalen  Schwammzucker  zu  richten.  Es  ergab  sich  daraus,  und 
wurde  sowohl  durch  die  Eigenschaften  als  durch  die  Analyse^ 
bewiesen,  dafs  auch  in  diesem  Schwamm  die  süCse  Sub- 
stanz nichts  Anderes  als  Mannit  ist ,  der  in  ansehnlicher  Menge 
daraus  abgeschieden  w^den  konnte.  Eine  grofse  Quantität  die-. 
ser  Sdiwämme  wurde  ausgeprefst ,  der  Saft  mit  Bleizucker  und. 
dann  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  zum  Extract  abgedampft, 
dieses  mit  Alkohol  ausgezogen  und  von  der  Lösung  d^  Alkohol 
abdestOlirt  Der  Ruckstand  erstarrte  zu  einer  braunen  krystal- 
iiniscben  Masse,  aus  der  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Alkohol  und  TMerkohle  leicht  farbloser  Mannit  zu  erhalten  war« 

DieRed. 


[ 


Notiz  über  das  ChamiOenöL 

Das  äthoisdie  Oel  von  MaHcaria  ChamomiUa,  ausge- 
zakteel  durch  seine  tidblaue  Farbe»  ist  bis  jetzt  noch  nicht  einer 

^  AaaaL  Bd.  XIX.  S.  386 
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üfihereii  Untersucbimg  untorworfien  worden.  Bs  isl  onbekamili 
ob  die  Farbe  ihm  eigenthflmlidi  ist,  oder  einem  darin  aufgelösten 
flStehtifen  Körper  angehört,  ob  es  aus  einem  oder  mefareren 
Oelen  besteht,  von  denen  tieHdcht  das  eine  blaa,  das  andere 
iSnrbhM  ist  Die  geringe  Menge,  in  der  man  dieses  Od  euthklt, 
seine  Kostbarkeit  verhindern  jede  ausf&hriidiere  Ihlersochung. 
EStiSge  Versuche  mit  einem  aus  rehien  ChamHIenbImnen  erfaal- 
Men  Oei,  angestellt  von  Heitn  Bornirfiger^  haben  fcigeadd 
Resultate  gi^en. 

Bei  der  Rectification  mit  Wasser  behslt  es  seine  tiefblaue 
Faite;  die  ersten  Trq>fen  sind  eben  so  blau,  wie  die  tetzten. 
Das  mit  (Iberdestillirte  Wasser  ist  bekanntlich  IGtfblos.  Schöttril 
man  es  mit  Aefter,  so  hinteriaCst  dies^  nach  dem  Verdunsten 
eine  sdif  kleine  Menge  eines  fost  farblosen  Oels,  dessen  GemA 
vresenflich  verschieden  ist  von  dem  des  blauen  Oels.  Das  Haue 
Gel  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Wird  das  blaue  Oel  bis  unter  0*  abgekOMt,  so  wird  es  so 
diekflassig,  dab  es  fhst  wie  erstarrt  ist.  Indessen  lidii  sich  auf 
diese  Art  kein  Steardpten  daraus  abscheiden,  wiewohl  man  nicht 
selten  In  dem  im  Handel  vorkommenden  Oel,  wem  es  recht  ditk 
ist,  deufRch  Bläächen  ^es  ferblosen  Stearoptens  bemerkt 

Vier  Analysen  von  dem  i4  Tage  lang  mit  geschmolzenem 
ChlOrcakfam  ni  Beröhrung  gewesenen  Oel  gaben  folgende  Zahlen: 
L  n.  in.  IV, 

Kohlenstoir   .    .    79,65  —  79,81  —  79,56  —  78,26 

Wasseistoif  .    .    10,60  —  10,69  —  10,83 

Sauerstoff     .    .      9,55  —    9,50  —    9,61. 

Die  Analysen  3  und  4  sind  mit  einem  Oel  gemadit,  welches 
ftr  sich  destillirt  worden  war.  Nro.  3  war  die  zuerst  übergan- 
gene Portion,  Nro.  4  die  letzte.  In  der  Retorte  blieb  eine  braune, 
harzabniicbe  Masse.    Das  Gas  des  Oels  ist  vollkommen  farbtos. 

W. 
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Berritang  der  Benzoes&ure. 

Man  Iö8l  gqHilverte  Bensod  roR  Hälfe  Ton  Wirme  in  oa- 
getthr  dem  gleichen  Yohimen  höchsl  rectiCc  Weingeistes  an^ 
Tennischt  die  Lösung  noch  heifs,  aber  nach  und  nach,  mit  lo 
viel  rauchender  Salzsaare,  dab  das  Harz  geföllt  za  werden  be- 
gumty  und  unterwirft  die  Hasse  der  Destillation.  Die  BenzoS- 
aiiure  geht  dann  in  Gestatt  von  BmuoiäAer  über,  theils  in 
Tropfen  abgeschieden,  theils  in  dem  alkoholhaltigen  Destillal  auf- 
gelöst Uan  setzt  die  DestSlatton  so  lange  fort,  als  es  die  Gon- 
sistenz  der  Masse  zulifsl.  Wird  diese  zu  dick,  so  Ust  man  sie 
elwas  aUtthlen,  giefst  heifses  Wasser  hinzu  und  destiUirt  von 
Neuem,  so  lange  Aether  komml. —  Das  in  dem  Destillations- 
gefifse  zurückbleibende  Wasser  giefst  man  siedendheifs  Tom  Harze 
klar  ab.  Beim  Erkalten  setzt  es  Benzoösaure  ab,  wahrschein- 
lich heitöhrend  aus  zersetztem  Benzoeäther. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  kaustischem  Kali  versetzt, 
damit  digerirt,  bis  aller  Aether  zersetzt  ist,  zuletzt  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  Salzsäure  gesättigt  Beim  Erkalten  krystallisirl 
die  Benzoesäure  heraus« 

Es  sieht  aus,  als  ob  man  auf  diese  Art  den  ganzen  Benzoö- 
säuregehalt  des  Harzes  erhalte,  und  in  Bezug  auf  die  pharma- 
ceutische  Anwendung  ist  hervorzuheben,  dalii  die  so  dargestellte 
Siure  ganz  den  Benzoegeruch  der  sublimirten  Säure  hat  ~  lob 
lasse  es  dahin  gestellt  seyn,  ob  die  ang^ebenen  PortioBen  von 
Harz,  Satesäore  mid  Alkohol  die  zweckmäfsigsten  sind.      W. 


Notiz  Aber  die  Zusommensetzimg  der  Kartoffelasche; 
von  Dr.  A.  Vogel  jun. 

Die  KartoSelascbe  enthält  17,5  pCL  in  Wasser  unlöslieher 
und  82|S  pC  in  Wasser  lösiicber  Bestandtbeile« 
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346    Vogel,  über  die. Xu$ammen$etssmg  der  Ktaiolfelasche. 

Die  17)3  pC.  bestehen  aus  9pC.  phofiphorsaurer  Salze  und 
8,5  kohlensaurer  Saize.  Die  phosphorsauren  Salze  sind  baopt- 
saieihlich  phosphorsaurer  Kalk,  mit  Spuren  von  phosphorsaurer 
Magnesia,  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Die  kohlensauren  Salze  to* 
stehen  aus  kohlensaurem  Kalk  mit  wenig  kohlensaurer  Hagoesia, 

Die  in  Wasser  idslicfaen  Bestandtheite  sind  vorzüglich  kohI(d»- 
saure  Alkalien,  dann  schwefelsaure  und  phöisphorsaure  Alkalien, 
mit  Spuren  von  Chlf^rmetallen.  Sehr  aufTallend  ist  es,  daCi  in 
dieser  Asche  die  Quantitfit  des  Natrons  gröber  seyn  soll,  ab  die 
des  Kaltes.  Drei  Versuche  haben  in  dieser  Beziehung  sehr  über- 
einstimmende Resultate  gegeben,  so  dafs  stets  1  pC.  Natron  mehr 
als  Kali  gefunden  \iiirde«  Die  Gesammtquantitat  der  Pbosphor- 
sfinre  beträgt  5,33  pC,  die  der  Schwdelsfiure  6,93  pC. 

Kieselerde  ist  in  der  Asc^e  nicht  enthalten. 


Ausgegeben  am  29.  Februar  1844. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


ANNALEN 

DEB 

CHEMIE  VND  PHARMACIE. 


XLIX   Ba«de«  drittes  Heft. 


lieber  Allotropie  bei  räifachen  Körpern,  als  eine  der 

Ursachen  der  Isomerie  bei  ihren  Verbindungen; 

von  Joe,  BeruUus. 


Die  ungleichen  Zustande,  welche  bei  gewissen  Grandstoffen  be- 
obachtet worden  sind  und  wovon  die  ungleichen  Formen  des 
Kohlenstoffs  als  Graphit  und  als  Diamant  langst  bekannte  Bei- 
spiele  sind,  habe  ich  in  dem,  der  königlichen  Akademie  im 
März  1840  eingereichten  Jahresberichte  über  die  Fortschritte 
der  Chemie  (p.  14)  aUoirapi$che  Zustände  zu  nennen  vorge- 
schlagen. Ich  suchte  dabei  zugleich  darzulegen,  dafs  das,  was 
wir  bei  zusammengesetzten  Körpern  isomerische  Modificationen 
nennen,  in  gewissen  Fällen  seinen  Grund  darin  haben  müsse, 
dafs  sich  einer  der  darin  enthaltenen  Grundstoffe,  in  der  einen 
davon  in  einem  anderen  allotropischen  Zustande,  als  in  der  an- 
deren befindet,  wahrend  in  anderen  Fallen  die  Isomerie  beweis- 
bar von  der  ungleichen  Ordnung  abhängt,  nach  welcher  die 
Atome  der  einfachen  Grundstoffe  sich  unter  einander  vereinigt 
haben,  wofür  ich  daselbst  auch  einige  Beispiele  anführte,  welche 
ich  hier  zu  wiederholen  für  überflüfsig  halte. 

Wiewohl  bei  dem  einen  und  dem  anderen  Grundstoff  solche 

angleiche  Zustande,  welche  ich  hier  allotropische  nenne,  schon 

langst  Aufmerksamkeit  erregt  haben,  so  wurden  sie  doch  bisher 

mehr  als  Ausnahmen  von  gewöhnlichen  Veriialtnissen  angesehen« 

AnaaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLLX.  Bds.3.  Heft.  17 
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248        B  er  melius,  vbtr  Att&lropie  bei  einfachen  Körpent, 

Es  ist  hier  meine  Absicht,  zu  zeigen,  dafs  sie  nicht  so  seHei» 
sind  7  dafs  es  wahrscbeinfidi  eine  den  Gnmdsloffen  öberkaopl 
gemeinschaftüche  Eigenschaft  ist,  in  ungleichen  allolropischeii 
Zuständen  aoRrelen  zu  können,  und  dafii,  wenn  es  uns  bei  Yiden 
Grundstoffen  nicht  glückt,  dicsö  aDolrq^ischett  Zustinde  in  der 
freien  Form  der  Grundsteffe  bervasubringen,  sie  sich  doch  m 
vielen  von  ihren  Verbindungen  auf  eioe  liemlfcb  deutlidie  Webe 
zu  erkennen  geben. 

Seitdem  die  Entdeckung  gemdchl  wurdey  da&  sich  der  Dia« 
mant  eben  so  wohl  mit  Sauerstoff  zu  Kolitenstere  vereinigt^  wie 
Graphit  tmd  Holzkohle,  hat  man  die  Udlierzeugung  gehabt,  dab 
da:i  Wägbare  darin  einerlei  Grundstoff  sey ,  ungeachtet  der  be- 
deutenden Verschiedenheiten  kl  ihrer  Verhrennlichkeit ,  ihrem 
specifischen  Gewicht ,  ihrer  specifischen  Wärme  und  ihrem  Ver- 
halten zu  Licht  und  zu  Elektricität.  Aber  diefs  mufste  man  als 
eine  Ausnahme  betrachten,  so  lange  nichts  Entsprechendes  bei 
anderen  Körpern  bekannt  war.  Wir  lernten  nacMier  ihnliebe 
verschiedene  Zustände  beim  Kiesel  und  beim  Phosphor  kennen, 
und  zuletzt  zeigte  Frankenheim  i839*>  durch  sinnreidi» 
Versuche,  dafs  sie  auch  beim  Schwefel  stattfinden.  Derselbe 
machte  den  Vorschlag,  diese  ungleichen  Zustande  im  Sdmribeii 
durch  das  Symbol  des  Grundstoffs  mit  Hinzufügung  von  a,  ß 
und  y  zu  bezeichnen,  wodurch  dann  die  einzehien  allctfropiscben 
Zustände,  worin  sich  der  Grundstoff  befindet,  ausgedröckt  werden. 
Wiewohl  Franken  heim  keinen  Unterschied  machte  zwisdwi» 
der  Isomerie  bei  zusammengesetzten  Körpern  und  der  UngleidK 
heit  in  den  Zuständen*  der  Grundstoffe,  welche  er  mCer  deai 
geroeinschaAlichen  Namen  komerie  betrachtete,  so  sind  dock  Am 
ersten  klareren  Begriffe  hierüber  aus  seiner  eben  erwtdiQleii 
Arbeit  ausgegangen.     Ich  will  hier  versuchen ,   dieft  um 


*}  Journ.  r.  prakt.  Cbem.  von  0.  L.  ErdmaAB  imd  E.  Marckan^ 
XVI,  1. 
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ob  me  der  Urmtekm  der  bomerie  b.  ihr.  Verbrndtäigen.    24f 

kleinen  Schritt  weiter  n  fiHireo,  und  gehe  daher  nr  Balrach- 
träehtDng  der  VerhdteM  iRonddedefier  GroMigtoiB  im  dieser  Ba* 
iielumg^  über. 

per  KMentiof  scheini  drei  aHolropisohe  ZwUnde  so  ht« 
ben,  nämlich: 

1.  BolaktMe,  welche  idi  mit  Ca  hezeiehnen  wOL  Sie 
Eetchoet  sich  ans  durch  ihre  LsiohtentzüBdIaohkett,  durch  ihre 
EigeosdMft  in  der  Luft  bei  der  Temperatur  wä  T^rbremien, 
wdche  durch  ihre  Verbrenramg  milerlialten  werden  kann ,  md 
endlidi  dmrdi  äre  grofse  specifische  Warme,  weldie  0,24  ist 
Gegen  die  Ansicht ,  dafs  die  HobkoMe  eine  besondere  alhiCre- 
pisäie  Modißcation  des  Grondstoffs  KohleMolF  sey,  lunn  mit 
Grand  die  Einwendung  gemacht  werden,  dab  sie  adv  hiofig 
Wasserstoff  enthalte.  Aber  dafs  dieser  Wassersti^ehalt  mehr 
als  eine  Znfiilligl(eit  anzusehen  ist,  der  von  der  Bereitungsme- 
Ihode  d^  Holzkohle  herrührt,  erweist  sich  daraoi,  dafs  dieser 
Wasserstoff  darans  weggenommen  werden  kann,  sowohl  durch 
Erhilzen  bis  mm  anfimgenden  Gifihen  in  einem  Strom  von  Chlor- 
gas, qIs  auch  diffch  dn,  obie  Weile  fortgesetstea  Brennen  bei 
güKnder  €3fihbilze  in  o0ener  Luft,  ohne  dafs  sie  in  die  niehsl- 
folgende  Modificatioo  Obergebt,  was  aber  in  anhaltender  Wei(8- 
glübhilze  slaOfindet 

Es  giebt  aber  noch  eine  andere  Methode,  den  Kohlenstoff 
in  diesem  allotropischen  Zustande  hervorzubringen,  nimKch  wenn 
man  wasserfreies,  kohlensaures  Kali  oder  Natron  beim  gelinden 
Erhitzen  durch  Kalium  reducirt,  die  Salzmaase  dann  in  Wasser 
auflöst  und  die  abgeschiedene  Kohle  auswäscht.  Diese  Kohle  ist 
noch  brennbarer,  als  Holzkohle,  und  sie  verbrennt  mit  gröfserer 
Lebhaftigkeit,  als  dias  Pulv^  von  dieser. 

%  Graphit,  Cß^  mit  seinen  wohlbekannten  Varietäten:  An* 
Iraeit,  Coak,  MetaHkolile  n.  s.  w,  und 

3.  Diammii  =s  C;^*  Diese  beiden  zeichnen  sich  aus  durch 
die  Schwierigkeit,  mit  der  sie  sich  verbrennen  lassen.     Der 
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Diantanl  scfaiefst  ia  Formen  des  regulären  Systems  mi,  ist  farb- 
los, durchsicbtigr  und  härter  i^  irgend  dn  miderer  bekunnter 
Körper.  Der  Graphit  wird  auch  krystallisirt  erhalten,  seltener 
fni  Minerab'eich,  häufiger  dmrch  Kunst  Seine  Krystallform  konnte 
zwar  noch  nicht  mit  einiger  Zuverlässigkeit  bestimmt  werden, 
aber  so  viel  zeigt  sich  doch,  dafs  sie  nicht  auf  die  Formen  des 
DiHtiiant:^  zuruckgefülurt  werden  kann.  Die  Kohle  ist  also  iil 
diesen  beiden  Modificationen  dimorph.  Der  Graphit  ist  metal- 
lisch glänzend,  dunkelgrau  und  undurchsichtig.  Das  specifische 
(lewichi  des  Diamants  ist  =  3,5.  Das  des  Graphits  übersteigt 
kaum  3,5.  Die  specifische  Wörme  des  Diamants  ist  =  0,147, 
die  des  Graphits  =s  0,197  bis  0,20.  Zwei  verschiedene  Grund- 
stoße  können  kaum  einander  unähnlicher  seyn,  wie  diese  aHo- 
tropischen  Modificationen  ein  und  desselben  Grundstoffs.  Der 
Diamant  ist  ein  Nichtleiter  lur  die  Elektricität,  während  Graphit 
und  Coaks  gute  Leiter  sind. 

Die  aUoti'opischen  Zustände  des  Kohlenstoffs  unterscheiden 
sich  also  wesentlich  durch  ungleiches  specifisches  Gewicht,  un- 
gleiche specifische  Wärme  C^vetehe  von  einander  abhängig  zu 
seyn  scheinen),  durch  ungleiche  KryslaUfonn  und  durch  unglekhe 
Leichtigkeit,  sich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen. 

Ich  bemerke,  dafs  es  uns,  wiewohl  wir  den  Kohlenstoff  im 
Zustande  von  Cy  kennen,  unmöglich  ist^  ihn  darin  hervorzu- 
bringen aus  Kohle,  die  sich  in  einem  der  beiden  anderen  Zu- 
stände befindet,  und  dafs  dasselbe  bei  anderen  Grundstoffen  der 
Fall  seyn  kann,  dafs  nämlich  bei  ihnen  allotropische  Zustände 
möglich  sind,  in  die  wir  sie  nicht  versetzen  können. 

Ob  in  der  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen,  wdcbe  der 
Kohlenstofl*  bildet,  vorzuglich  in  der  organischen  Natipr,  und  bei 
denen  so  viele  Isonierien  vorkommen,  auph  der  versduedene 
alloUx)pischo  Zustand  des  Kohlenstoffs  zur  Versdiiedenheit  ihrer 
Eigenschaften  beiträgt,  darüber  wissen  wir  gar  nichts.  Ver« 
gleicht  nuin  aber  die  chemischen  Eigenschaflra  der  Kohlensäune 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


als  eüie  der  ürsw^en  der  liomerie  A.  ihr.  Verbmdungen.    251 

mit  denen  der  Oxalsäure,  so  haben  wir  hinreichenden  Grund, 
einen  solchen  Antheil  za  vermnüien. 

Der  Kiesel  bietet  die  nächste  Achnlichkeit  mit  (fem  Kohlen- 
stoff in  Rücksicht  auf  die  beiden  ersten  allotropischen  Zustände 
des  letztgenannten  dar. 

Sia  entsteht,  wenn  man  den  Kiesel  durch  Reduction  mit 
Kalium  darstellt  Er  entzündet  sich  und  verbrennt  lebhaft  in 
einer  wenig  erhöhten  Temperatur;  detonirt,  wenn  man  ihn  auf 
geschmolzenen  Salpeter  wirft;  erhitzt  und  verflüchtigt  sich  mit 
Fluorwasserstoffsäure;  vereinigt  sich  mit  Schwefel,  wenn  man 
ihn  gelinde  damit  erhitzt^  und  die  entstandene  Verbindung  wird 
durch  Wassar  zersetzt,  unter  fintwickehmg  von  Schwefelwasser- 
stoff und  unter  Bildung  von  Kieselsäure,  die  sich  in  dem  Wasser 
und  in  noch  gröfserer  Menge  in  Satesäure  auflöst. 

Siß  entsteht,  wenn  man  den  ersteren  einer  starken  GKUi- 
faitze  aussetzt,  wobei  der  Kiesel  eine  woniger  starke  Glühhitze 
zu  diesem  Uebergange  bedarf,  als  die  Kohle.  Er  kann  nun  vor 
der  Spitze  der  Lothrohrflamme  bis  zum  Weifsglühen  erhitzt  wer- 
den, ohne  dafs  er  sich  entzündet;  er  kann  mit  Salpeter  selbst 
bis  zum  anfangenden  Glühen  geschmohcen  werden,  ohne  dafs 
er  auf  diesen  zersetzend  einwirkt;  Fluorwasserstoffsäure  hat 
keine  Wirkung  darauf,  und  er  kann  nicht  mit  Schwefel  vereinigt 
werden. 

Auch  der  Kiesel  bringt  eine  Menge  von  isomerischen  Yer- 
buddungen  hervor;  aber  hier  wird  es  viel  deutlicher  als  bei  dem 
Kohlenstoff,  welchen  Antheil  diese  allotropischen  Zustande  an  der 
verschiedenei)  Nalur  jener  Verbindungen  nehmen.  Wir  haben 
bemerkt,  daCs  Sia,  mit  Schwefel  verbunden,  eine  In  Salzsäure 
und  selbst  in  Wasser  lösliche  Kieselsäure  liefert,  woraus  es 
ziemlich  klar  wird,  dafe  die  in  Saksäure  lösliche  isomerlscho 
Modiiication  der  Kieseh^äure  den  Si  a  zum  Radical  hat.  Dagegen 
ist  es,  wenn  man  es  auch  nicht  durch  directe  Versuche  beweisen 
kann,  doch  ziemKdi  deutlich,  dafs  Quarz,  Bergkrystall  und  die 
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dvek  Kunst  hcrvorgebracbte,  onUtolicbe  Kieselstare  deo  Si/>  ab 
Radical  enthalten,  dessen  primi^e  Eigenschaften  noch  m  seiaeii 
Verbindongen  sicUbir  sind. 

Das  Mineralreich  bietet  eine  Menge  von  fclesebauren  Ver« 
bindungen  dar,  voDstilndig  löslich  in  Salzsäure,  dfihl  man  sie, 
80  sieht  daranf  entweder  die  Saure  die  Basen  aus  ndl  Zurück- 
lassnng  der  IQesdstare  oder  es  werden  aodi  die  Basen  in  der 
Stare  onUMich.  Man  hat  die  Lödichkeil  dieser  Silicate  aus  dem 
ehemisch  gebundenen  Wasser,  was  sie  gewöhnlieh  enthalten,  so 
erkUhren  gesucht;  aber  das  Wasser  hat  daran  eigentlich  keineii 
TheO,  was  man  daraus  ersieht,  dafs  Granat  und  Idokras,  so  wie 
sie  das  Mineralreich  darbietet,  m  Saiastare  ToUkommen  unlöslicb 
sind,  aber  darin  löslich  werden,  wenn  man  rie  sn  C3as  geschnid-» 
sen  hat,  wodurch  sich  ihr  specifisches  Gewicht  bemerkbar  ver- 
mindert. *Es  ist  also  deutlich,  dafii  der  Wassergehalt  hier  keine 
andere  Bedeutung  hat^  als  dab  die  Verbfaidung  niemals  den  Ein^ 
flössen  ausgesetst  geiitresen  ist,  durch  welche  die  unlösliche  Mo- 
dification  entsteht,  iQid  wodurch  daa  Wasser  ausgegeben  seyn 
würde. 

Das  Minerafarefeh  bringt  femer  kieselsaure  Verbindungen  mit 
den  sttrioten  Basen  hervor,  auf  wddie  Staren  mud  das  Schmd- 
sen  wä  saurem  schweUsanren  KaU  im  glfihenden  Ftafs  keine 
sersetsende  Einwirkung  ausöbt  Das  durch  Kunst  hervorge* 
brachte  Ghs  ist  ein  weiteres  Beispiel  hiervon.  Dab  m  dieseo 
Siß  daa  Radfeal  der  Kieselstare  seyn  müsse,  sdietnt  deutlich  an 
wjtL  Aber  warum  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Kalkerde  u.  s.  w., 
in  denselben  indiffiia^eiiten  Zustand  gegen  Staren  gdiommen  sind, 
ist  damua  nkht  dnsusdien.    Wir  kommen  hierauf  sttrück. 

Dafs  der  Schwefd  drei  allotrc^ische  Zustande  hat,  ist,  wie 
^wahnt,  durch  Fran^enh ei m^s  Versudie  genügend  ausgemit* 
tdt.  Scheerer  und  Marchand  haben  gese^,  da&  Sa  und 
Sß  mit  ihrer  ungleichen  KrystaUfonn  audi  dne  v^^chiedene 
specifische  Wirme  und  ein  verschiedenea  spedfisdies  Gewkht 
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vereinigfeQ.  Frankenheim  hat  geseigt,  dafs  Sy  eine  noch 
geringere  Bpecifische  Wärme  hat,  als  die  beiden  vorheiigehenden, 
und  hat  dargelegt,  dafs  das  Abnorme  in  dem  specifischen  Ge- 
>vioht  des  Schwefelgases  davon  herröhrt,  dafs  man  das  Gas  von 
Sy  gewogen  hat.  Itegegen  wissen  wir,  Ms  das  Sehwefelgas 
in  der  schwefligen  Sdore  und  im  Schwefelwasserstoff,  welche 
wahrscheinlich  Sa  enthalten,  sein  normales  Gewicht  hat 

Da&  sich  diese  ungieiehen  aHotropischen  Zustände  des  Schwe« 
fels  vielleicht  in  den  verschiedenen  Klassen  seiner  Säuren  wie« 
der&nden,  ist  mcht  ganas  unwahrscheinlich» 

Der  Phosphor  hat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  drei  alio« 
ftroinsche  Zustände,  von  denen  sich  zwei  in  verschiedenen  Ver- 
bindungen desselben  verfolgen  lassen,  wie  ich  in  der  Abhandlung 
über  die  Veitindungen  des  Phosphors  mit  Schwefel*)  dargelegt 
ra  hdien  glanbe.  Gerade  die  Möglichkeit,  welche  sich  da  zeigte, 
diesen  Verhfltnissen  auf  der  Spur  zu  bleiben,  ist  es,  welche  den 
Versuch  veranlafste,  ähidicbe  Betrachtimgen  auch  auf  andere 
Gnmdstoffe  auszudehnen. 

Das  Selen  ahmt  den  Schwefel  nach,  es  hat  seinen  weichen, 
nidit  krystallisirten  Zustand,  worin  es  zu  Fäden  ausgezogen 
werden  kann  und  worin  es  dem  Sy  entq[»richt;  seinen  stahU 
grauen,  krystalMorten  und  seinen  schön  rothen  Zustand,  worin 
ee  sich  aus  seinem  gasförmigen  Zustttide  an  kältere  Körper  ab- 
setzt oder  auf  nassem  Wege  durch  schweflige  Säure,  phosphorige 
Säure,  Zink  n.s.w.  niedergeschlagm  wird,  und  von  denen  wohl 
der  eine  dem  Sa  und  der  andere  dem  Sß  entspricht.  Aber  bis 
jetzt  kennen  wir  keine  Verbindungen  von  Selen,  welche  mehr  als 
einem  allotropisehen  Zustande  dessdben  anzugehören  scheinen. 

Von  Areemk  kennen  vrir  zwei  allotropische  Zustände.  Der 
eine^  Asa  entsteht,  wenn  skh  gasförmiges  Arsenik,  gemengt  mit 


^)  Kongl.  Vet.  Acid.  UaadL  1843,  p.  37  und  diese  Anaal.  Bd.  Xf.VL 
5.  154. 
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anderen  erhitzten  Gas,  an  Theile  des  Soblimations-Appa^ 
rata  ansetzt,  die  nicht  sehr  staric  erhitzt  werden.  Es  ist  dunkel* 
S^ran,  krystalllsirt  und  in  der  Luft  oxydirbar,  besonders  bei  +  40^1 
wobei  er  zu  einem  schwarzen  Suboxyd  zerfällt.  Der  andere, 
Asßj  entsteht,  wenn  das  Arsenik  stark  erhitzt  wird,  oder  wenn 
man  es  in  einem  GetäSs  sublimirt,  dessen  zur  Ansetzung  des 
Sublimats  bestimmter  Theil  nahe  bei  dem  Punkte  erhalten  wird, 
wo  das  Arsenik  seine  Gasform  annimmt.  Er  setzt  sich  dann 
aus  einer  Atmosphäre  nur  von  Arsenikgas  ab.  Er  ist  fast  weifs, 
stark  metallisch  glänzend,  hat  ein  grdfseres  specifisches  Gewicht, 
wie  der  vorhergehende,  und  ist  auch  in  Gestalt  des  fernsten 
Pulvers  an  der  Luft  unveränderlich,  selbst  bei  +  70^ bis  +  8(y^ 
und  vielleicht  auch  bedeutend  über  +  iOO*. 

Die  arsenige  Säure  hat  zwei  entsprechende  isomerische  Mo- 
dificationen,  und  merkwürdig  genug  bilden  sich  diese  ungleichen 
Modificationen  durch  Sublimation  unter  ganz  denselben  Umstän- 
den, wie  die  allotroptschen  Modificationen  des  Metalls  selbst. 
Die  glasähnliche  Säure  hat  dann  Asj9,  und  die  weifse  oder  in 
Odaedem  angeschossene  Asa  zum  RadicaL  Das  grOfsere  spe- 
dilsdie  Gewicht  beim  As/?  findet  sich  bei  der  glasahnlichen  ar- 
senigen Säure  wieder. 

Von  der  Arseniksäure  ist  ma  dagegen  bis  jefaU  nur  efaie 
isomerische  Modificntion  bekannt  geworden,  in  welcher,  so  weft 
man  aus  der  Analogie  mit  der  Phosphorsaure  schliefsen  kann, 
Asa  das  Radical  ist. 

Das  Tellur  ist  erst  in  einer  allotropischen  Modification  be- 
kannt, aber  es  ist  auch  in  dieser  Hinsicht  wenig  untersucht. 
Dagegen  hat  sowohl  die  tellurige  Saure,  als  auch  die  TeOursänre, 
zwei  bestimmte  isomerische  Modificationen,  und  diese  in  der  Art, 
dab  sie  allotropische  Moifificationen  in  ihrem  Radical  vorausnt- 
setzen  scheinen,  ähnlich  denen  des  Kiesels. 

Mit  Antimon  findet  ganz  dersdbe  Fall  statt. 

Das  Chrom  dagegen  bietet  sehr  aufklärende  VerMMnisae 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


äU  eine  der  Ursache  der  Isamerie  b.  Ar.  Verbindungen.    255 

dar.  BdtaimdkA  giäA  dasselbe,  wenn  man  es  durch  Kohle  in 
einer  sehr  bdien  Temperatur  raducirl  hat,  ein  bellgranes  Helail, 
welches  weder  durch  Glöhen,  noch  durch  Kochen  mit  Königs- 
wasser oxydirt  oder  aufgeidst  werden  kann.  Nur  durch  Fluor- 
wasserstoffsaure oder  durch  Glöhen  mit  Kali  beim  Zutritt  der 
Luft  oder  durch  Salpeter  kann  es  aus  diesem  Zustande,  den  wir 
mit  Cr/9  bezeichnen  können,  zurückgeführt  weraen. 

Dagegen  erhält  man  durch  Reduction  eines  von  Wasser  und 
Oxyd  freien  Chromchlorids  mit  Kalium  &n  ebenfalls  graues,  |)ul- 
verförmiges  Metall,  welches  sich  zwar  nicht  durch  riedendes 
Wasser  oxydirt,  aber  welches  sich  zwischen  +  200*  u.  +  300<^ 
entzündet  und  mit  vieler  Lebhaftigkeit  zu  grönem  Chromoxyd 
verbrennt,  und  welches  sich  unter  rascher  Gasentwickelung  in 
Salzsaure  auflöst.    Es  ist  dann  Cror. 

Hier  finden  also  dieselben  Verhältnisse  statt,  wie  beim  Kie- 
sel, begleitet  auch  von  übereinstimmenden  Verhältnissen  zwischen 
Chromoxyd  und  Kieselsäure.-  Wir  haben  ein  in  Säuren  lösliches 
Chromoxyd,  welches^  gleichwie  die  lösliche  Kieselsäure,  in  höhe- 
rer Temperatur  in  ein  unlösliches  übergeht,  gleickwie  die  ge- 
glfihete  Kieselsaure.  Aber  während  des  Uebergangs  findet,  was 
uns  bei  dieser  zu  beobachten  noch  nicht  gegluckt  ist,  ein  leb- 
haftes Feuer-Hiänomen  statt,  was  diesen  Uebergang  auch  bei 
vielen  anderen  Körpern  charakt^isirt.  Ist  das  Chromoxyd  in 
dieser  Hodification  krystallisirt ,  so  schnddet  es  Glas,  wie  die 
krystallisirte  Kieselsäure.  Diese  Modification  von  Chromoxyd  ist 
in  Verbindungen  bdcannt,  nicht  aliein  mit  Schwefelsäure,  sondan 
auch  mit  mehrten  Basen  und  alle  diese  zeigen  dieselbe  Indif- 
ferenz gegen  Reagentien,  wie  sowohl  Cr^,  als  auch  das  geglöhte 
Oxyd.  Aber  beim  Chrom  kennen  wir  aufäerdem  Verbindungen 
von  Cr/}  mit  anderen  Körpern,  als  mit  SauerstoflT.  FL  Rose  hat 
dargelegt,  daGs  das  Cbromcblorld  in  fester  F<Nrm  in  beiden  Zu- 
standen erhalten  werden  kann.  Ihr  Ansehen  isi  dasselbe,  aber 
das  eine. ist  )eiehtlöslteh  in  Wasser  und  wird  leicht  durch  Rea- 
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gentien  xeneUl,  -wihrend  dagegen  das  andere  onl&sUdi  ist  und 
dem  iBio&ufs  von  Reagentiea  in  niedriger  Temperatur  widersteht. 
Es  ist  kbr^  dafs  wir  ein  Chlorid  von  Cr«  und  eins  von  Ci^ 
haben. 

Aber  das  Chromoxyd  hat  aolber  den  beiden  eben  angeführ- 
ten isomeriscben  Zuständen  noeh  einen  dritten,  näiulich  den, 
worin  es  ein  blaoes  Hydrat  und  rothe  oder  violette  Salze  mit 
Säuren  bildet^  und  worans  es  anf  nassem  Wege  in  den  Zustand 
von  grünem  Oxyd,  wdehes  grttne  Sabse  giebt,  in  einer  Tempe- 
ratur übergeht,  wdche  nicht  bis  zu  +  100*  zu  geben  brauebt* 
b  concentrirter  Lösung  gebt  es  aUmUig  aus  dem  grünen  in  das 
fothe  zurüek.  Beruht  wohl  diese  llodification  anf  einem  dritten 
allotropischen  Zustande  des  Chroms,  der  uns  noch  unbekannt 
ist  oder  auf  anderen  Umständen? 

Weder  in  der  Chromsaure,  noch  in  einer  von  ihren  bis  jetzt 
bekannten  Verbindungen  mit  Basen  hat  man  Veraidaasung  zu 
vermuthen,  dafs  das  Chrom  darin  im  Zustande  von  Ci^  sey,. 

Das  Tikm  zeigt  ganz  dasselbe,  wie  Chrom.  Die  Unverin« 
derlichkeit  der  in  höherm*  Teaoperatur  gebihieten  rothea  Titan- 
krystalle,  sowohl  beun  Glühen  als  auch  bei  der  Behandlung  mi 
Königswasser,  ist  bekannt.  Aber  das  Titan,  wekhes  in  modri- 
gerer Temperatur  nach  der  von  E  Rose  entdeckten  Methode 
aus  Titanchlorid  durch  wasserfreies  Ammoniak  reducirt  worden 
ist,  entzflndet  sich  beim  Erhitzen  und  verbreuit  mit  Lebhaftigkeit 
SU  Titanstare,  es  wird  im  Sieden  durch  starke  Salpetersäure 
oxydut  und  leicht  von  Königswasser  au%elöst 

Dia  Titaasdure  hat  ihre  beiden,  diesen  entsprechenden  is<H 
merisdien  Modificationen,  und  geht  aus  der  lösUchen  in  die  un- 
lösliche aber,  gleichwie  das  Chromoxyd,  unter  Hervoibriqgung 
eines  Feuer-Phioomeos. 

Das  Tatiial  zoigt,  wenn  es  durch  Kalium  oder  durah  Kbhin 
reducirt  worden  ist,  nicbt  solche  Venchiedenhaiton,  die  mit  Be- 
stimmtheit vermuthen  liefsen^  dalk  es  skb  in  ungWdien.  nllotro- 
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fisAm  ZoitiBdiBQ  bofiade.  Das  ia  hfiherar  Temperatur  <|yrdi 
Koide  redocirle  Tantal  erfiordert  swar.  «owoU  eiae  biQiere  Tem-p 
peraliir  m  seiner  Entzömimig,  ab  auch  eine  forlgeeeizte  fiabere 
Erbtomg  zur  Veriyrenmingv  wie  das  mil  KaKam  redocirte ,  wel-* 
ches,  aa  maem  Pankt  eatzftndet,  rasdi  fortbrenni  za  Tantal* 
siere,  aber  als  Ursache  dieser  VerseUedenheit  kann  auch  eia 
aagleicher  mechanischer  Zustand  angenonuaen  werden. 

bzwischen  hat  sowohl  die  TaiOalstere»  als  au<A  das  Taatat- 
chlorid,  aadi  den  Versuchen  von  Wähler,  isomerische  Zustände, 
wdche  ganz  denen  des  CJu'omoxyds  and  der  Titansäare  ent- 
q^ecbea ,  and  wdche  entsprechende  allotropiscbe  Modiflcationen 
ia  ihrem  Radical  irermathen  lassea. 

Das  Uran  ist,  wenn  man  es  ^  sdaem  ChlorOr  durch  Ka« 
|iam  reducirt  hat,  einer  d^  brennbarstea ,  dnfacben  Körper, 
and  lost  sich  mit  HefUg^eit  in  verdünnten  Sfinren  unter  Eni- 
widieluag  voa  Wasserstoffgas  aut  Vergleichen  wir  diesen  Zo- 
stand  mit  dem,  was  Richter  von  seinem  darch  Reductioa  des 
Uraaoxyds  aiit  Palver  voa  getrocknetem  Ochseabhite  in  IViStdn^ 
diger  strenger  Geblasehitze  erhaltenen  Regalas  angiebt,  der  aller-» 
dings  nicht  reines  Uran  war,  aber  doch  hanptsSchlich  daraas 
bestand,  dafs  er  zwar  voa  Kön^swasser  anfgddst,  aber  voa 
Salzstare  kaum  angegriffen  warde,  so  hat  man  fSr  die  bekien 
faMWierischen  Modificatkmen  des  löslichen  und  anlösUchen  Uraiw 
oxyAils  die  entqMiechenden  aHotropischea  2iustAnde  ihres  Radicals. 

Was  die  guchmMigm  MvtaUe  betrifll,  so  ist  es  bei  ihnen 
schwier^r,  Sparen  von  entsprediendmi  Verhfiltnissen  aubufia^ 
den;  aber  einige  sind  doch  vorbanden  and  verdien^  AuQnerk«* 
samkeit 

Das  Zfttit,  wehrhes  ia  so  vielea  Bmehaagea  die  Veriiill« 
nisse  des  Titans  Kefolgl,  hat  dn  Oxyd,  wdches  mil  der  Titan« 
saure  isomorph  ist,  and  welches  in  ganz  denselbon  beiden  Arten 
von  isoroerischen  Hodificatfonen,  wie  die  Titansäure,  vorkommt 
Wenn  diese  bei  der  Titansaure  von  angleichen  allotropiseten 
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Zustiiiden  des  Radicfds  abUngen,  so  mufs  dasseBie  auch  beim 
Zinnoxyd  oder,  wie  dasselbe  audi  genannt  m  werden  pflegt, 
bm  der'  Zinnsäore  stattfindmu 

Lridhm  und  Osmüun  können  in  dem  durch  Kunst  hervor- 
gebrachten reduchrten  Zustande  nicht  von  dem  grorsen  speci- 
fischen  Gewicht  erhalten  werden,  welches  dieselben  in  dem  Zu- 
stande auszeichnet,  worin  sie  im  Minerabeiche  vorkommen,  in 
einem  Zustande  von  Indifferenz  gegen  Reagentien,  der  bewirkt, 
dafs  sie  sich  nicht  einmal  mit  anderen  im  Weifsgluhen  schmel- 
zenden HetaUen  vereinigen  lassen,  sondern  mit  unverändertem 
Zusammenhang  und  unveränderter  Fonn  abfallen,  wenn  das 
Metall  aufgelöst  wird.  Es  glückt  uns  eben  so  wenig,  sie  durch 
Kunst  in  diesen  altotropischen  Zustand  zu  versetzen,  als  die 
Kohle  in  Diamant  zu  verwandeln. 

Dagegen  verbrennt  das  Osmium  in  der  Form,  worin  es  bei 
unseren  Versuchen  erhalten  wird,  beim  Erhitzen  leicht  zn  einem 
flüchtigen  Oxyd.  Das  Osmium  hat  aulser  dem  noch  niedrigere 
Oxyde,  als  dieses,  welche  durch  Wasserstoffgas  ohne  äufsere 
Wörme  reducirt  werden,  währenci  das  fluchtige  Oxyd  in  Was- 
sarstoffgas  sublimirt  werden  kann,  ohne  dafs  es  sich  verändert, 
und  sich  erst  reducirt,  wenn  man  beide  Gase  durch  ein  glühen- 
des Rohr  leitet.  Diels  steht  mit  gewöhnlichen  Verhältnissen  im 
Wiederspruch.  Die  höheren  Oxydationsgrade  werden  durch 
Wasserstoffgas  leichter,  als  die  niedrigeren  reducirt.  Hier  findet 
das  Umgekehrte  statt.  Kann  diefs  wohl  dadurch  erklärt  werden^ 
dab  sich  das  Osmium  in  dem  flüchtigen  Oxyd  in  einem  anderen 
allotropischefi  Zustande  befindet,  als  in  den  niedrigeren  Oxyda- 
lionsgraden?  Ich  bemerke,  dafs  wenn  man  die  Osmiumsäure 
reducirt,  z.  B.  mit  schwefliger  Saure,  nicht  diese  niedrigen  Oxyde 
entstehen,  sondern  ehi  ganz  anderes  niedr^eres  Oxyd,  welches 
blau  gefärbt  und  löslfeh  ist 

Iridium  ist  nach  Döbereiner,  wenn  man  es  auf  nassem 
Wege  dmrch  Ameisensäure  reducirt  hat,  in  Königswasser  löslich. 
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Diis  auf  trocknem  Wege  redocirte  löst  äcb  nicht  darin,  unge- 
achtet es  eben  so  pulverförmig  ist  So  wie  es  im  Minerafareiche 
mit  V»  fl9\in  verbunden  vorlLommt,  hat  es  das  q>ecifische 
Gewicht  des  Platins.  Aber  das  specifische  Gewicht  des  künstlich 
^rgestellten  Iridiums  steigt  selten  bis  auf  16,0.  Die  Untersu- 
diungen  über  die  specifische  Wärme  der  KOrpm*  haben  zu  dem 
Resultat  gef&hrt,  da&  die  Multiplication  ihrer  Atomgewichte  mit 
ihrer  specifischen  Wärme  für  alle  einerlei  Summe  geben  mufs, 
folglkh  mufs  auch  bei  gleichem  Atomgewicht  die  si-ecifische 
Warme  glekh  seyn.  Bei  diesen  Untersuchungen  schenkte  man 
den  ungleichen  allotropischen  Modificationen  keine  Aufmerk- 
samkeit, weil  sie  damals  so  gut  wie  noch  unbekannt  waren. 
Aber  man  strandete  bei  denen  des  Kohlenstoffs,  welche  alle  dme 
verschiedene  specifische  Wanne  zeigten.  Diese  Ausnahme  findet 
auch  beim  Iridium  Statt.  Platm  und  Iridium  haben  ein  gleiches 
Atomgewicht,  woraus  auch  eine  gleiche  specifische  Warme  folgen 
mufste.  Aber  das  Platin  hat  bei  einem  specifischen  Gewicht  von 
22,55  nach  Regnault's  Versuchen  eine  specifische  Warme  von 
0,03243,  womit  auch  Dulong's  und  Petit's  Versuche  nahe 
übaremstimmen«  Dagegen  hat  das  auf  künstlichem  Wege  redu- 
cirle  Iridium  bei  einem  specifischen  Gewicht  von  nicht  vöUig 
16,0  eine  specifische  Wörme  von  0,03683,  was  ein  gutes  Siebentel 
mehr  beträgt.  Dieses  Iridium  unterscheidet  sich  also  von  dem 
natürlichen  durch  die  Charaktere,  welche  zwei  verschiedene 
allotropische  Zustände  auszeichnen ,  und  legt  man  hierzu  den 
zuerst  angeführten,  in  welchem  sich  das  Iridium  in  Königswasser 
auflöst,  so  sieht  es  wirklich  aus,  als  hatte  das  Iridium  drei  allo- 
tropische Zustande.  Auch  zeigen  sich  bdm  Studium  seiner  Ver- 
bindungen Verschiedenheiten,  die  wohl  darauf  hindeuten  können, 
dafs  das  Iridium  darin  in  ungleichen,  allotropiscben  Zuständen 
enthalten  ist. 

Aber  das,  was  bei  dem  Iridium  staltfindet,  mufe  aller  Ana- 
logie nach  auch  beim  Platin,  Palladium  und  Rhodium  vermuthet 
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werden  können,  wenn  es  ancb  bis  jetzl  unserer  Erfahrung  ent- 
gangen isL 

Geht  man  die  Eigenschaften  der  übrigen  Metaie  durch,  so 
findet  man  hier  und  da  Spuren  von  analogen  VerbfiHnissen,  die 
bis  jetzt  noch  so  wenig  durch  Versuche  verfolgt  worden  sind, 
dafs  keine  sichern  Schlüsse  daraus  gezo^^en  werden  können.  Ich 
will  einigt  anführen. 

Das  Kupfer,  redoefal  durch  Wasserstoff  in  einer  Tempe- 
ratur, die  nicht  bis  mm  Glühen  ging,  verwandelt  sich  in  der 
Luft  in  kurzer  Zeit  durch  seine  ganze  Masse  hmdurch  in  Kiq)fer- 
oxydul,  und  vrird  es  eine  Weile  mit  einer  getroffenen  Menge 
von  Schwefel  zusämmengerieben ,  so  vereinigt  es  sich  nach 
Winkelblech*s  Erfahrung  damit  unter  Feuererscheinung.  Wird 
dagegen  K^feroxyd  äurch  Wasserstoffgas  im  Glühen  redudrt, 
wiewohl  weit  unter  der  Temperatur,  worin  das  Kupfer  erweicht 
oder  anfangt  zu  schmelzen,  so  erhält  sich  das  Kupfer  Jalu*e  lang 
in  der  Luft  unverändeii,  und  es  läfst  sich  nicht  ohne  äussere 
Wärme  mit  Schwefel  vereinigen*).  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 
entzünden  sich,  wenn  sie  durch  Wasserstoffgas  in  einer  Tempe- 
'ratur  unter  der  Glühhitze  reducirt  worden  sind  und  dann  nach 
dem  Erkalten  in  die  Luft  kommen :  schüttet  man  sie  segleteh  in 
Wasser,  um  die  Entzündung  zu  vermeiden,  so  entzünden  sie 
sich,  wenn  sie  nach  dem  Herausnehmen  anfangen  trocken  zu 
werden.  Wird  dieses  Verhalten  mit  dem  verglichen,  welches  im 
Glühen  reducirtes  Eisen  besitzt,  so  wie  mit  derjenigen  Modification 
des  Eisens,  welche  als  Leiter  eines  hydroelektrischen  Stroms  Sauer- 
stoflgas  giebt,  ohne  oxydirt  zu  werden,  so  will  es  den  Anschein 
gewinnen,  als  rührten  diese  Ungleichheiten  in  den  Eigenschaften 

*}  Ich  mufs  bei  diesusr  Gelegenheit  such  den  Zustand  des  Kupfers  in's 
Gedfichtnifs  zurückrufen,  in  welchen  dssseU)e  dnrch  gelindes  GlfibeB 
in  einem  anhaltenden  Strom  Ton  Amiaoniskgas  versetzt  wird.  Bf 
ist  dann  nach  dem  Erkalten  hellgrau,  iufserst  spröde  und  von  köi^ 
nigem  Bruch.  Gewifs  hat  dasselbe  das  Ansehen  jron  einer  eigen- 
thflmlichen,  allotropischen  Modification. 
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von  eiwM  Anderem  her,  ab  nur  von  einer  VerKhiedenkdl  in 
seinem  mechanischen  Znstandei 

Wird  phosphorsanresEiienoxyd  mit  KoMe  vor  dem  Gebllfo 
redoeiri,  so  erhält  man  bekannrtich  emen  Regvlus  von  Phosphor-* 
eisen.  Beide  Bestandlhefle  darin  gehönm  an  denen ,  wekhe 
grofses  Vereinigungsslreben  lum  Sauerstoff  haben  and  die  Fro» 
dode  der  Vereinigung  mü  Sanefstoff  besitzen  eine  aosgezeich^ 
nete  Neigung  zu  ihrer  wechselseitigen  Vereinigung.  Dessen 
nngeachtet  wird  diese  Verbindung  im  Glöhen  Xofserst  schwierig 
oxydirt,  von  verdönnten  Säuren  gar  nicht  angegriflen,  und  m 
ihrer  Oxydining  mit  Salpetersfiare  ist  es  erforderlich,  dafs  dieso 
Säure  sehr  stark,  dafs  das  Phosphoreisen  zu  feinem  Pulver  ge- 
rieben sey  und  dafs  man  das  Gemenge  einem  anhaltenden  Sieden 
aassetzt.  Die  Ursache  der  Veränderung  kann  nicht  in  ihrer 
Vereinigung  liegen,  weil  ihre  Neigung,  auch  im  oxydirten  Zn- 
stande mit  einander  verbunden  zu  bleiben,  nach  gewöhnlichen 
Verhaltnissen  vielmehr  das  Vereinigungsstreben  zum  Sauerstoff 
vergröfsern  möfste;  sie  mufs  in  etwas  Anderem  fiegen,  und  man 
kann  schwerlich  auf  eine  wahrscheinlichere  Vermuthang  kommen, 
als  auf  einen  veränderten  allotropischen  Zustand,  ähnlich  dehen^ 
welche  wir  beim  Kiesel,  Chrom  und  Titan  mit  ft  bezeichnet 
haben.  Ist  aber  diefs  ein  richtiger  SchluFs,  so  folgt  daraus,  dab 
sich  dieser  allotropfscite  Zustand,  auch  wenn  er  bei  unseren 
Versuchen  nicht  bei  den  isolirten  Grundstofien  hervorgebrachl 
werden  kann,  doch  in  Verbindungen  hervorrufen  läfst 

Das  Mangan  hat  bekanntlich  nach  der  Reduction  mit  Kohle 
vor  dem  Gebläse  die  Eigenschaft,  sich  ohne  Beibölfe  von  äufserer 
Wärme  zu  oxydiren,  sowohl  in  derLoft,  als  auch  onterWasaei^ 
stoffgas -Entwickehmg  in  Wasser.  Aber  St ef ström  hat  (Se 
merkwürdige  Entdeckung  gemacht,  dafs  es,  wenn  man  es  zu- 
sammen mit  Kieselsaure  reducirt,  wodurch  eine  Verbindung  ef^ 
halten  wird,  die  6  bis  8  pC.  Kiesel  enthält,  einen  Regulus  bildet, 
der  im  Ansehen  nicht  von  dem  gewöhnlichen  abweicht,  dem  aber 
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nichl  alieiii  die  vorhin  angerüiu  ien  Eigenscbaftcn  mdiigcln,  soiideru 
der  auch  Glühen  vertragt,  ohne  sich  zu  oxydiren,  und  welcher 
nicht  von  siedendem  Königswasser  angegriiTen  wird«  Bei  einem 
so  ubenviegenden  Gehalt  an  Mangan  kann  diese  mangelnde 
Oxydirbarkeit  nicht  der  mechanischen  Ursache  zugeschrieben 
werden ,  dafs  sich  eine  Haut  von  Kieselsäure  bilde,  die  das 
darunter  Liegende  schülze,  indem  sich  ein  viel  kieselhaltigeres 
Platin  in  Königswasfser  losen  lafst.  Sie  liegt  in  den  verandeiten 
Eigenschaften  der  Materie,  und  es  sieht  aus,  als  hatte  der  Kiesel 
in  seinem  Zustande  von  Si/?  das  Vermdfgen,  das  Mangan  in  den 
Zustand  von  Mn/?  überzuführen,  bei  ein^  Temperatur,  in  welcher 
das  Mangan  allein  seinen  primitiven  allotropischen  Zustand  behalt 

Aber  da  diefs  mit  dem  reguhnischen  Mangan  stattfinden 
kann,  so  mufs  dieses  ein  entsprechendes  Oxydul  haben,  worin 
Mn/S  das  Radical  ist;  und  die  Kieselsäure  mit  Si/9  als  Radical 
mufs  auch  das  Manganoxydul  in  diesen  Zustand  versetzen  können, 
und  also  ein  vollkommen  indiiTerentes  kieselsaures  Manganoxydul 
hervorbringen  können.  Dadurch  geht  ein  Licht  auf  über  die 
Natur  des  natürlichen,  rothen  Mangankiesels,  Mn^  Si^  welcher 
vollkommen  indifferent  gegen  die  stärksten  Säuren  ist,  auch 
wenn  Salpetersäure  als  höher  oxydirend  hinzukommt 

Man  kann  hierbei  nicht  übersehen,  dafs  das,,  was  mit  einem 
Metall  möglich  ist,  welches  zu  den  elektropositiveren  gehört,  die 
die  Wissenschaft  kennte  auch  mit  anderen  ähnlichen  eiektroposi- 
tiven  oder  elektropositiveren  wird  stattfinden  können,  und  wir 
haben  dann. eine  Erklärung  für  die  vielen  Silicate  mit  starken 
Basen,  als  Alkalien,  alkalischen  Erden ^  Manganoxydul,  Eisen- 
cxydul  etc.,  welche  vollkommen  indifferent  gegen  die  stärksten 
Reagenlien  sind,  womit  man  sie  auf  nassem  Wege  behandelt. 

Hieraus  würde  d.mn  folgen,  dafs  alle  Grundstoffe  einen  allo- 
Iropischen  Zustand  haben  können,  welcher  den  hier  erwähnten 
und  mit  Bestimmtheit  erkannten  von  Cß,  Sii^,  Cr/^  und  Tiß  ent- 
spricht, und  dafs  dieser  Zustand,  wenn  es  auch  nicht  gluckt,  ihn 
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bei  dem  isoUrten  Gnmdsloir  hervorzobringeii,  doch  entsleheh  kann, 
weim  er  sich  mit  einem  anderen  Grondstoff  in  Verbindung  be- 
findel,  der  sieb  leiohler  in  diesen  Zustand  bringen  läfst,  wenn 
die  Umstinde  vorhanden  sind,  welche  diesen  letzteren  Grundsloif 
in  den  Zustand  versetze,  welchen  wir  mit  ß  bezeichnen. 

Auf  diese  Weise  wurde  es  begreiflich  werden,  wefshalb  aus 
den  Verbindungen,  welche  Antimonsfture,  Titansäure,  Tantalsäure, 
Kieselsäure  etc.  mit  MetaUoxyden  bilden,  die  auf  nassem  Wege 
bereUet  so  Idcht  die  Base  abgeben,  keine  Spur  von  dieser  aus- 
gezogen werden  kan/^,  nachdem  die  Verbindung  durch  Glühen 
in  den  anderen  Zustand  übergegangen  ist,  indem  nämlich  d^ 
Uebergang  des  Radicals  der  Säure  in  den  Zustand  von  ß  auch 
den  Uebergang  des  Radicals  der  Base  in  denselben  Zustand  her-- 
beigeführt  hat. 

Ueberblickt  man  dann  das  grofse  Feld  von  zusammenge- 
setzten, unorganischen  Körpern,  die  bis  jetzt  bdcannt  geworden 
suid,  so  erkennt  man  fiberall  Beispiele  von  Verbindungen  zwischen 
Grundstoffen  von  verschiedener  Art,  welche  dem  Zustand  der 
Radtcale  anzugehören  scheinen,  den  wir  ß  nennen,  und  wdehe 
ausweisen,  da&  der  gröfiste  TheO  der  bekannten  Grundstoffe  in 
denselben  treten  kann.  So  z.  B.  zeigt  das  indiff^'ente  Chrom- 
chlorid, dafsSalibikler  an  diesem  Zustande  Theil  nehmen  können. 

Die  ^cbwerverbrennbarkeit  des  Stickstoffkohlenstoffs  kann 
davon  herrühren,  dafs  er  den  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Cß  ent- 
hält Aber  die  Schwerverbrennbarkeit  des  Phosphorstickstoffs 
lafst  sich  auf  keine  andere  Weise  erklären ,  als  das  sich  der 
Phoqphor  darin,  gleichwie  in  dem  Phosphoreisen,  in  dem  Zustande 
von  Indifferenz  befindet,  welchen  wir  hier  mit  ß  bezeichnen« 
Will  man  mit  Vermuthungen  weiter  gehen,  so  läTst  es  sich  denken, 
dafs  der  Grund  der  vollkommenen  Indifferenz  des  Stickgases  für 
Verbindungen  darin  liegt,  dafs  es  sich  immer  in  diesem  Zustande 
befindet,  und  dafs,  wenn  es  sich  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wasser- 
stoff verdnigt,  die  Umstände  dasselbe  daraus  zurüdiTühren  müssen. 
Annald.  Chemie  v.Plitnii.XLIX.Bdi.a  Heft  i^        ^ 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


264    H  Bunsen,  Über  das  äteftikohlmißkrende  Terrein 

Vor  anderen  Körpern  sind  in  dieser  Beziehung  die  kärzlicb 
von  Baimain  entdeckten  Verbindungen  von  Bor  und  Stickstoff 
mit  MefaHen  zu  nennen.  Selbst  die  Kalium -Verbindung  ist  un- 
lösbeh  in  Wasser,  Säuren  und  Königswasser ,  sie  oxydirt  sich 
nicht  beim  Glühen  in  irodinem  SauerstoflTgas,  sie  veränd^  sich 
nicht,  wenn  man  sie  in  einem  Strom  von  trocknem  CUorgas 
gelinde  glüht 

Das  nun  Dargestellte  ist  zwar  allzusehr  auf  dem  Felde  der 
Vermuthungen  .eingesammelt ,  doch  aber  mögen  wohl  diese  An- 
sichten nicht  ohne  allen  Grund  seyn.  Der  Gegenstand  verbeut 
erwähnt  zu  w«tlen,  und  wenn  ihm  mehrere  Forscher  ihre  Auf- 
merksamkeit schenken,  so  wird  sicher  das  zu  sehr  Gewagte  in 
den  von  mir  aui^estellten  Vermuthungen  ausgemerzt,  Aber  auch 
Das,  was  darin  wohl  begründet  seyn  kann,  bedeutend  erweitert 
werden. 


lieber  das   steihkohlenfiihrende  Terrein  der  Tosca- 

nischen  Maremma; 

von  H  Bungen. 

Bei  ekiem  mit  meinen  Freunden  Pilla  und  Matteucci 
von  Pisa  aus  unternommenen  Ausfluge  nach  den  SufBonen  der 
Maremma  bot  sich  zugleich  die  erwünschte  Gelegenheit  dar, 
einige  geognostische  Beobachtungen  in  den  Umgebungen  von 
Monte  Massi  und  Monte  Bamboli  anzustellen,  welche  durch  die 
unter  sehr  beachtenswerthen  Verhältnissen  soeben  dort  aufge- 
fundenen bedeutenden  Steinkohlenflötze  für  die  Kenntnifs  der 
geognostischen  Verhältnisse  Mittelitaliens  sowoU,  ab  für  die 
wachsende  bidustrie  dieses  Landes  von  groCser  Bedeutung  werden 
dürften. 

Weniger  vertraut  mit  den  eigentliümlichta  Verfaaltnissea, 
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welche  dig  Gebirgssysleme  des  sOdwesdichen  Europa*s  charak- 
teriskeD,  ist  es  mir  zwar  nichl  möglich  gewesen,  zu  einer  be- 
sttmmlen  Ansidit  aber  das.  Alter  dieser  steinkoUeni&hrenden 
Formation  zu  gelangen.  Allein  ich  halte  demongeachtet  einige 
d<Mt  gesammelte  Beobachtungen  insofern  der  Mitth^ng  nicht 
für  unwerth,  als  dieselben  vielleicht  dazu  beitragen  können,  die 
Anfinerksamkeit  der  Geognosten  auf  einen  wenig  durchforschten 
Theil  des  mittleren  Italiens  zu  lenken,  der  zu  den  interessan- 
testen dieses  Landes  gehört,  und  den  Schlüssel  zu  einer  ge- 
nauerai  Parallelisirung  der  Apenninischen  Gebilde  zu  enthalten 
scheint 

Die  ^^Venudassung  zur  Auffindung  dieser  merkwördigen 
Kdilenflötze  ist  von  Seiten  der  Grofsherzoglichen  Regi^img  ge- 
gdl>en  worden,  wdche  schon  vor  vier  Jahren  in  der  Nähe  von 
Monte  Massi  einen  Versuchsbau  auf  Steinkohlen  betreiben  liefs. 
Die  Arbeiten  wurden  indessai  damals  nach  einigen  unvoUkom* 
meoen  und  fruchtlose  Versuchen  bald  wieder  angestellt.  Das 
Verdienst  der  Auffindung  bauwürdiger  Kohlenflötze  dagegen  ge« 
buhrt  Herrn  Petiot,  der  mit  ausgezeichn^  Sadikenntnib 
und  unermüdlichem  Eif(nr  die  Aii^eiten  für  eine,  zur  Ausbeutung 
dieser  Steinkohlenlager  zusammengetretene  Actiengesdlschaft 
begonnen  und  zu  einer  Zeit  zum  glücklichen  Zi^e  ge&hrt  hat, 
wo  die  allgemeine  Stimme  der  Italienischen  Geognosten  seine 
Bestrebungen  nichts  weniger  als  günstig  war.  Hr.  Petiot  hat 
die  geognostischen  Verbältnisse  dieses  so  wenig  bekannten  Theils 
der  Maremma  auf  das  Gründlichste  durchforscht,  und  seine  be- 
reitwillige Zuvorkommenheit  hat  es  uns  möglich  gemacht,  in  der 
kurzen  Zeit  unseres  Dortseyns  eine  Reihe  von  Beobachtungen 
an  Punkten  zu  sammebi,  die  in  diesem  der  furchtbaren  Mahuria 
wogen  verödeten  Landstriche  nur  dem  Ortskundigen  zugang- 
lich sind. 

Die  kobienführende  Gebirgsart  ist  zunächst  bei  Monte  Massi 
in  einem  Bassin  abgelagert,  welches  durch  mehrere  von  NW. 
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nach  SO.  sich  erstreckende  Eopbolithägel,  in  deren  Nfihe  sidi 
einige  Trachytkuppen  erheben,  gebiMel  wird,  und  .das  in  die 
weile,  bis  an  die  Knste  sich  erstreckende  Ebene  von  Grosseto 
aosliolL  An  den  Ufern  des  Raspolino,  eine  halbe  W^gstonde 
abwärts  von  Monte  Massi,  stehen  die  SchiGfatenköpTe  der  Ablage- 
mng  ta  Tage,  und  lassen  sich  ihrer  ganzen  Ersirednuig  nadk 
mit  einzdnen  Unterbrechungen  verfemen.  Das  Streidien  ist  sdir 
censtanl,ungeahr  20*  westlich  mit  sudwesiKchem  Fallen  von  9(H: 
Die  Reiiienfolge  der  Schichten,  wie  sie  sowohl  in  der  nahe  ge* 
legenen  Grube,  als  auch  in  der  zu  Tage  stdienden  Ablag^img 
sich  eriiennen  lalst,  ist  von  oben  nach  unten  gerechnet  folgende: 

t*  Sdiwerzersprengbares,  mergdiges  Thoogestein,  mit  Nieren 
von  Ihonigem  Sphärosiderit,  unkenntlidie  zerirfimmerle  Coochy- 
ienreste  führend,  und  das  erste  Kohlenflölz  enthaltend. 

2^  Grauer,  feinkdniiger,  bituminöser  Sandstein  mit  tirieii 
monocotyledonisdien  und  dicoh^edonitdken  Pflanzenresten. 

3*  WeiGser  Sandstein  mit  ähnlichen  TUer*  und 
resten. 

A^  Zweites  Kofalenflöfz,  mit  einem  Dache  von  festem,  we 
an  Pflanzen-  und  Conchylienresten  reichen  Sandslein. 

5*  Euphotilconglomeral. 

6^  Drittes  Kohlenflölz. 

7®  Eupholilconglomerat 

Die  Mündung  des  Schachts  von  Monte  MassT,  weldie  175h 
unter  dem  Gipfel  des  Eupholilhögels  liegt,  auf  welchem  ikm 
Ortschaft  erbaut  ist,  erhebt  sich  nur  53«  aber  das  Niveau  des 
nahen  milldlttndiscben  Meeres.  Im  Schacht  selbst  hat  man  bis 
zum  20.  Juni  1843,  wo  die  Arbeiten,  der  Malaria  wegen,  bis 
zum  November  unterbrochen  werden  müssen,  bereits  eine  Tiefe 
von  323«  unter  dem  Meeresniveau  erreicht,  ohne  dab  das 
zweite  KoUenflötz  bislier  erteuft  worden  wäre.  ObwoU  die 
Arbeilen  sehr  leidit  von  Statten  gehen,  da  man  weder  mit 
zfihem  Gestein,  noch  mit  Grubenwassem  zu  kämpfen  hat,  so 
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bieiet  sieb  doch  ein  anderer  sehr  aoBUIender  Umstand  dar, 
welcher  dem  weiteren  Vordringen  in  die  Tiefe  mit  der  Zeit  ein 
bedeuteades  Hindemifs  entgegensetzen  dOrfte.  Es  findet  nämlich 
eine  höchst  merkwördige  Zunahme  der  Erdwirroe  in  diesem 
Schachte  Statt,  welche  sich  sogar  schon  durch  das  Gefilhl  auf 
eine  äberraschende  Weise  bei  dem  Einfahren  m  erkennen  giebt, 
und  nach  einer  im  Grubengestein  angestellten  Messung  nicht 
weniger  als  1^  C.  i&r  14B^7  betragt.  Die  Temperatur  des  Gesteins 
an  der  Oberflache  ist  16^  C,  und  stdgert  sich  in  der  bisher 
erreichten  gröstcn  Tiefe  bis  auf  39,<^  C.  Diesie  ungewöhnliche 
Znnabme  der  Bodentemperatur  kann  keineswegs  h>calen,  durch 
die  Nöhe  der  KohlenSötse  bedingten  Ursachen  zugeschrieben 
werden,  da  sie  sich  auf  eine  nteht  unbedeutende  Brstrecknng  der 
Maremma  ausdehnt.  Alle  Erscheinungen  berechtigen  vidmehr 
zu  der  Annahme,  dab  der  ganze  der  hsel  Elba  gegenfiberlie- 
gende  Küstenstrich  die  Decke  eines  grofsen  pseudevulcanischen 
Systems  bildet,  das  in  den  Dampfemptionen  von  Monte  Rotondo^ 
Monte  Cerboli  etc.  die  Reprisentanten  seiner  Krater  besitzt. 
Man  beobachtet  in  der  That  eine  um  so  gröfswe  Zunahme  der 
Bodenwftrme,  je  mehr  man  sich  diesen  merkwArdigen  Pmddea 
nähert  Bei  Monte  Bam&oli,  wetehes  zwischen  Monte  Mass!  und 
Monte  Rotondo  fast  in  der  Mitte  liegt,  beträgt  die  Temperatur- 
zunahme des  Gesteins  in  dem  dortigen  Sdiacht  1^  C.  auf  7^ 
Die  Temperatur  ergab  sich  daselbst  3bi  unter  der  Oberflache  zu 
17,M  c  und  bei  661119  der  damaligen  Tiefe  des  Schachtes,  zu 
25,%  c  Verfolgt  man  endlich  die  Richtung  von  Monte  Bamboli 
nach  Monte  ft>tondo,  so  erblickt  man,  wo  die  Aussicht  auf  dieses 
Städtchen  sich  öflhet,  in  nordwestlicher  Richtung  die  ersten  Suf- 
ÜQDßOf  welche  in  der  Nähe  des  Lage  di  Monte  Rotondo  und  in 
diesem  selbst  sich  befinden.  Man  hat  hier  ganz  körzlich  bei 
Gelegenheit  der  Anlage  einer  Boraxsäurefabrik  sehr  interessante 
Bobrversuche  angestelit,  und  dabei  eine  Zunahme  der  Boden- 
wärme beobaditet,  wekhe  der  in  dem  Krater  der  Solfatara  bei 
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Puxzuoli  slattfindendea,  nidit  nachstellt  Sdion  bei  einer  TMe 
von  15«  bis  20«  ist  bier  die  Teraperainr  des  kocbendea 
Wassers  erreicht.  Man  sieht  aas  diesen  Tiefen  DampfirtraMen 
unter  Brause  nnd  Zischen  wie  ans  dem  Sidierheitsventil  eines 
Damp&essels  mit  unwiderstehlicher  Gewalt  hervorbredien.  lA 
habe  mich  fiberzeugt,  dafs  die  Natur  und  das  Verhalten  dieser 
Dimpfe  und  Gase  sich  durch  nichts  von  den  Eidiah^ionen 
scheidet,  welche  dem  noch  vor  nicht  sehr  langer  Zeit 
Krater  der  Solfalara  entströmen.  Die  Schichtensteflung  und  pe- 
trographische  Beschaffenheit  des  kohlenfährendeii  Gesteins  in  der 
Grube  bei  Monte  Bamboli  ist  der  von  Monte  Massi  durchaws 
analog.  Audi  hier  beobachtet  man  genau  dasselbe  nordwestlidie 
Streichen  und  sfiddstliche  FUlen;  nur  fdilt  hier  cbis  erste  KoUen-* 
Hotz,  und  die  daräberiiqfendeB  Schichten,  Der  Schacht  isl  in 
einem  harten,  tbonigen  Mofelgestein  angesetzt,  und  durcbdringl 
die  in  der  obigen  Sdiichtenfolge  unter  3^  und  4^  au%efUvtai 
Lagen  bis  zu  ein^  Tiefe  von  68ni,  wo  das  zweite  und  bao^ 
würdige  Kohlenflötz  beginnt  Dieses  besitzt  eine  gleichUdbeade 
Mächtigkeit  von  fast  2in  und  ist  bereits  36«  bis  40ni  weit  in  der 
Richtung  des  Streichens  verfolgt  Auf  dieser  ganzen  Erstracfang 
zeigt  es  mitauv^^ichnelerRegelmdbigheit  ein  gleiohbleibeiidei 
Falloi  von  30^.  Bnige  Italienische  Geognosten  haben  das  Uer 
geförderte  Brennmaterial  zu  den  Bnandtdilen  gezAhit  AUeia 
weder  eine  oberflächliche  Betrachtung,  noch  eine  grlliidieiie 
Untersuchung  desseBien  berechtigt  zu  einer  solchen  Annahme, 
Die  Kdden  besitzen  alle  physikalischen  und  chemischen  Kam- 
zeichen  der  Steidiohlen.  Vor  dem  Löthrohr  verbrennen  aie  wA 
helUeuchteüdor,  mCMnder  Flamme^  unter  theilwdser  Sdundzni^ 
•kie  schwerverbrennliche^  an%eUihte  KoUe  hmtmiassend,  weUe 
alle  Charaktere  der  Coab  zmgt  Aus  der  Flamme  enlfemly 
glimmen  sie  nicht  fort,  wie  Brannkohlen,  scmdem  verlOn^ea 
sogleich.  Bei  dem  Gtuhen  in  verseUossenen  GeOben  gnben 
sie,  neben  einer  grofsen  Menge  Kohlenstare,  (HbOdeades  Gm^ 
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Grnbeogas,^  und  eine  empyreomaiische  FlOssigkeit,  welche  den 

charakteristischen  G^ncb,  und  alle  übrige  Kennzeichen  des 

Steinkoblentheers  besitzt 

Nach  einer  mit  einer  mittleren  Qualitfit  derselben  ange- 

stellten  Analyse  bestehen  sie  aus: 

Kohlenstoff 73,63    —      74^0 

Wasserstoff 5;28    —       4,9 

Suckstoff     j  .  ^ygg        _  jyQ 

Sauerstoff )  '  ' 

Asche 3,20    —       4,1 

100,00      ioo,oa 

Sie  naliem  sich  daher  in  ihrer  Zusammensetzung  dea  Stein- 
kohlen von  Belestat,  wekhe  nach  Regnauli's  Analyse  be- 
steben aus: 

Kohlenstoff 75,41 

Wasserstoff 5,70 

Stickstoff)  ^^gj 

Sauerstoff) / 

Asche 0,98 

100,00. 

Man  siebt,  dafs  dieses  Brennmaterial  den  backenden  Stein- 
kohlen, und  in  Beziehung  auf  seinen  Brennwerth,  den  bessern 
KoUenscHten  beigezöhlt  werden  muC^ 

Die  Umgebungen  von  Monte  Massi  sind  wenig  geeignet, 
die  Frage  über  das  Alter  dieser  steuikoUenfuhrenden  Gebilde 
zu  entscheidep,  da  das  VerhältniGs-  dersdben  zu  den  Gebirgs- 
arten,  wekhe  den  Rand  der  gegen  die  Küste  hin  abfiiUenden 
Ebene  bilden,  hier  nicht  au^reschlossen  ist  Nur  soviel  lifst  sich 
mit  Sicherheit  annehmmi,  dafSs  die  Hebung  des  Euphotits  mit 
der  Bihtong  der  kohlenfuhrenden  Cpnglomerate  gleichzeitig  er- 
f(dgt  oder  ihnen  vorangegangen  seyn  mufs.  Eben  so  gewifs  isl 
es.  Ms  die  Ursachen,  wek^he  die  unter  dem  Namen  Macigno 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


270    A  Bunsen,  über  da$  $(emkoklet^ihrende  Terreht 

und  Alberese  begriffenen  Kreidegebilde  emporgebobao  haben, 
VI  einer  Zeit  thftig  gewesen  seyn  mflssen,  wo  die  Comglonie- 
rate  bereits  gebadet  waren,  denn  beide  baben  an  (fieser  Hebung 
Theil  genommen« 

Fafst  man  nur  die  litbologische  BeschaffSenbeit  dieser  Gdnlde 
ins  Auge,  so  wird  man  überrascht,  durch  die  grofise  Ueb^^in-* 
ftimroung,  welche  sie  in  ihrem  Gesammthalrilus  mit  gewissen 
Gliedern  des  älteren  Steinhohlengeburges  dariueten.  Die  Udier- 
einjstimmung  ist  so  groCs,  dafs  man  <rtme  eine  genauere  PrOfting 
ihrer  zoologischen  Charaktere  diese  Formation  in  der  Thal  vor 
Augen  zu  haben  glaubt.  Allein  eben  diese  Charaktere  beweisen 
auf  das  Bestimmteste,  dab  sie  einer  weit  jttngereii  Periode  an- 
gehören, indem  sie  weder  Farrenkrfiuter,  noch  andere  f&r  die 
Steinkohlehformation  charakteristische  Pflanzenformen  enthalten, 
dagegen  um  so  reicher  sind  an  Blätterabdni(d[en  dicotyledonischer 
Pflanzen«  Eine  genauere  Bestimmung  des  Alters  aus  den  dort 
gesammelten  Thier-  und  Pflanzenresten  ist  hidessen  bei  dem 
schlecht  erhaltenen  Zustande  derselben  für  jetzt  noch  nnmdglieli, 
wie  sich  aus  der  nachstehenden  Uebersicht  derselben  etgd>en 
wfrd. 

L    Pflanzen. 

a)  Schilfartige  Abdrücke,  2V%'''  breit,  sehr  undeutlich; 

b)  nnealische  ganzrandige  Blätter,  6^^'  lang,  V  breit,  mit 
Tannennadeki  aUein  zu  vergleichen; 

c>  Samen?,  einem  Pinussamen  lOmlich,  3^^'  lang,  V/t*^  breit; 
der  eine  Rand  ist  geradlinigt,  der  andere  unten  gd)Ogen, 
dann  gerade,  so  dafis  der  Samen  unten  breit  und  abge- 
rundet, oben  spitz  ist; 

d3  zwei  Abdrücke  einer  ährenförmigen  Frucht,  18'^^  lang,  5  Vi^^^ 
breit;  in  der  Länge  sind  etwa  7,  in  der  Quere  5  Reften 
länglich  eiförmiger  Früchtchen; 

e)  zwei  Dicotyledonenblatter,  14^^  breit,  in  Gestalt  und  Ver« 
theilung  der  Blattnerven  etc^  Buohenblättern  sehr  ttbdichi 
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0  tin  DioolyMtoQeiiblitt,  98^  hmg,  1»^  breil,  IfiigliGk  ei- 
fKnn^;  die  S0ileiiri|ipefi  nicheii  odt  der  HCteUppe  einen 
zienfeli  flpitseii  WkM; 
g)  ein  msuammgeaameg  Bhtl,  8"'  hrnff,  2%"^  brell,  eher 
Sdi^lfarbe  äimlich;  jedenieili  eüsen  18—15  Fiedern,  die 
ziemGeh  Iksiadtäg  und  ImllNBondRhnnig^  gebogfen  sind,  mil 
der  Cenerrüil  «n*  eiien. 

Also  enUpciiiedene  Dicolyledeneinre»ite;  beioe^rar  rem  Ferren« 
kriWem. 

E    CondPfUen. 
e)  Am  liiiilgsten  iü  ein  MytOos,  wddier  Mk  der  Modiola- 
form  ndbert  und  in  efa^en  Bsemplttren  sogar,  streng  ge- 
nommen, diRlr  getten  mflftte«    Des  YoHhomnMisleExemplar 
ist  6^  leng,  2%  farett,  Airiieli  dem  M.  BrmrdiL    Andere 
Exen^rfare  oder  vielmeiur  eine  midere  Art,  weiche  nocli 
liiufiger  ist,  und  <MV^  langt,  4V4^  breit    Die  OberiUdie 
isl  glalL    Der  M,  wgmaeus  ans  dem  Bergiudfc  ton  Ra^ 
tfaigoi  wridil  von  der  ersten  Fbrm,  aolker  der.geringen 
Gröfse,  Airoli  >den  gewMblen  Baoolirand  ai».    Der  IL  an- 
ticpiQS  <kUt^  dessen  Cieiditaft  unter  M«  pigmaeoe  erwihnt, 
als  Simnium  ans  der  Granwaclie  von  Akenahr^  mag  in 
der  GesMl  melr  Abereiastimmen.    Kae  genauere  Bestim« 
mm^  lassen  dIeEsGemplare  bei  der  obndiin  grofeen  Ueber« 
einsimnaongr  der  MytihiMnlen  idohl  zu. 
h)  eine  Gei^a,  4W^  lan?,  2%'"'  hodi,  in  Gestell  an  die 
lebende  G.  crijvdala  erinoenid,nttl  iO«-ll  sehorfkanligen, 
mkamkfa  IHn^*oder  irielindv  nv  erhabenen  Ltaien; 
e>  Deekel  tonFahsdina?  2^  ianfr,  i V«"^  breil,  die  eineSeite 
'  SM  gerade;  cmoenlrisdi  gestreift,  fhst  genan  wie  bei  P. 
«-lentacidata  1.; 
d)  höehsl  ^erdritekte,  ^prergeslrrifte  AAmeekensdilien,  nm 
*  '5%^  Brinshmeaser  mü  dartber,  weiche  nSgücher  Weise 
"  tew^eina*  fi«fcereh<Madina  hisrrflfaren  höenten; 
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e)  sehr  verdrückte,  tbiirmförmige  ^cbneckenschalen,  7VJ'^ 
Imiff,  2V4  ''Mick.  Was  sich  noch  von  Sculptor  daran  er- 
kennen lafst,  spricht  für  Pleurotoma  oder  Mehnia« 

III.  Fische.    Zwei  Zfihna 

IV,  Zweifdhafle  Reste. 

u)  Netzförmige  Ueberzöge  auf  Muschehi,  die  man  für  Eier- 
laich halten  kötfnte.  Die  einsdnen  Maschen  sind  eliptisch 
beiderseits  wohl  abgerundet,  und  messen  im  lingeren 
Durchmesser  %'". 

b)  platte  und  cylindrische  Körper,  mitten  in  derKdile  liegend, 
von  mäusegrauer  Farbe;  der  eine  mifirt  4''  in  die  Länge, 
2V4  in  die  Breite  und  ist  dennoch  nicht  vollständig;  seme 
Dicke  betragt  2''',  an  der  Oberfläche  platt  imd  glänzend, 
an  anderen  Stellen  verdrückt,  un^n,  und  mit  wellenför- 
migen Hockmi  verseben,  auf  dem  Bruch  porös.  Sie  be- 
stehen hauptsächlich  aus  kohlensaurem  und  phospbmrsanrem 
Kalk,  und  scheinen  nidits  andres  als  veränderte  Knocbea- 
und  Koprolithenreste  zu  seyn; 

c)  eine  Frucht?  höchst  undeutlich  und  verdrüciit,  mitten  in 
der  Kohle  liegend,  aus  kohlensaurem  Kalk  besidiend,  einer 
Wallnufs  nicht  unähnUcb. 

Man  sieht,  dafsebie  hmlängUch  genaue  BesUmmimg  dieser 
unvollkommen  erhaltenen  Reste  ^  die  ei^en  Anhaltspunkt  zur 
Parallelisirung  dieser  Gebilde  mit  anderen  bdumnten  ni  geben 
geeignet  wären,  unmögHch  ist  Qri&esce  Aufschlüsse  dagegen 
smd  von  den  Lagerungsver^tnissen  zu  erwarten,  welche  in  der 
Nähe  der  Fattoria  di  Monte  Bamboli  auftreten.  Die  Ablagerung 
steht  hier  in  dem  vom  Ritorto  bewässerten  Thaigrunde  zu  Tage, 
der  durch  ziemlich  steil  ansteigende,  aus  Alberese.  b^Adiende 
Hfigelreihen  gebiUet  wird.  Zunächst  zeigt  sie  sich^  einige  hun- 
dert Schritte  von  der  dortigen  Grube  entfernt,  in  einem  kleinen 
engen,  nach  SO.  ansteigenden  Thaleinschnitt  Die  Sch(chtei|  (an- 
scheinen hier  in  fkst  sohliger  Lagerung,  und  sind  daselbst  nach 
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dner  dem  a^gfemdiiai  Streioheii  cntopreobBiMleii 
ans  ihrer  mnq^glichmi  Stdle  gerfickt  Dur  Vwhiltniib  zu  dm 
erst  in  wrilar  Ei^eniiiiig  aosMieDdeii  Albereeesdiichten  Idlsl 
«dl  Iddar  idchl  direct  erikennra,  dürfte  indessen  durch,  einige 
zwedontfsig  angdegle  Versncbsstdlen  leicht  zu  ermiltehi  seyo. 
Ganz  analoge  Yerhiltnisse  beobachtet  man  in  einem  kleinen  Qner«- 
thal,  aus  dem  sich  der  RipiastreHo,  unge&hr  eine  halbe  Weg- 
stonde  oberhalb  der  Grube,  in  den  Ritorto  ergiest  Auch  hier 
hat  eine  Veränderung  der  Schiditen  nach  einer  gleich  gerich- 
teten Hebungdinie  stattgefunden.  In  kurzer  Entfernung  von  dieser 
Hebungslinie  stehen  die  Albereseschichten  zu  Tage  und  z^en 
dn  widersinniges  Fallen  gegen  die  im  tider  liegenden  Niveau 
anstehende,  kohlenf&hrende  Lagen«  Der  Wechsel  der  Geb^rgs- 
arten  selbst  ist  hier  indessen  ebenfalls  nicht  aufgeschlossen. 

Alle  diese  Beobachtungen  reichen  daher,  wie  man  sieht,  nicht 
anSi  um  die  Lagwnngsv^phltti^Me  dieser  Kohleogebilde  mit  Sicber^i. 
hett  festzusteOeOt  Sa  vi,  dessen  ausgezeichnete  Verdienste  um 
die  Kenntnifs  dar  geognostisehen  Verhätnisse  Italiens  bekannt 
sind,  gbubf,  dafs  die  Entstehung  dm^sdben  in  die  unmitteBiar 
auf  die  Kreide  gefolgte  Tertifirperiode  zu  setzen  sey,  und  stözt 
sieb  dabei  auf  sefaie  an  andern  Orten  angestdlten  Beobachtungen« 
Ohne  diese  Anrieht  bestreiten  zu  woUmi,  die  sich  auf  Beobach- 
tungen gründet,  welche  mir  bei  der  kanm  Zeit  meines  Aufent- 
halts in  der  dmrtigen  Gegend  nk^t  zugingUch  waren,  halte  k^ 
dodi  eine  fortgesetzte,  von  jeder  vorgefafsten  Memung  freie 
Untersuchung  f&r  nothwendig« 

Schon  das  Vorkommen  von  vollkommen  entwkkeken  Stein- 
kohlen in  dnem  TertifirgdiiMe,  noch  mehr  aber  die  bedeutende 
und  gletehbleibende  Mdchtigkeii  der  au^etehhMSsenim  Kdilenflötze, 
so  wie  endlich  die  auf  so  entlegenen  Punkten  gleichbleibende, 
den  Verhältnissen  des  fiauptgebirgsstodius  conforme  Schichten- 
stellung mulis  die  gegründetsten  Zweifel  gegen  den  tertiären 
Urqirung  dieser  Massen  erwedieii.    Nimmt  man  femer  hinzu, 
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dafs  alle  Erscbeioungeii,  welche  die  Umgebmigen  Ton  Monla 
Massi  und  Monte  Bamboli  d«rbielea,  mehr  für  einen  secnndttren 
Ursprung  sprechen,  so  wird  man  so  lange  kaum  umhin  können, 
in  diesem  GebiUe  eins  der  kohlenf&hrenden  Glieder  der  OoUlhen- 
reihe  zu  vermulhen ,  bis  dio  paradoxe  Anuahme  so  michliger 
und  ehtjvickeiter  Sfomkohlenflölze  in  einem  Tertiirgebilde  durdi 
wiederliotte  Beobachtungen  Andermr  gerechtfertigt  erscheint. 


Einwirkung  des  Chlors  auf  chromsaures  Kali; 
von  Ed.  Fremff. 


Leitet  man  über  neutrales,  ehromsanres  Kali,  das  in  mner 
Porzellanröhre  bis  zum  RoUigluhen  erhitzt  worden  ist,  trocknes 
Chhurgas,  so  wird  dasselbe  vollstindig  absorbirt;  es  biMel  sich 
Chlorfcalium  und  Chromoxyd,  wddies  unter  diesen  Umständen 
in  langen,  glänzenden  Tafeln  krystallisürt 

Die  Temperatur  ist  hierbei  nidit  ohne  Einflufs  auf  die  Be-* 
schaffenheit  des  Chromoxyds.  Bei  dunkler  RoÜigHlhhitse  sind 
die  Tafeln  grön,  bei  sehr  lebhafter  RothgUlhbitze  sind  die  Kry- 
stalle  nicht  mehr  grän  und  zerreiblich ,  wie  im  ersten  Falles 
sondern  braun,  sehr  hart  und  denen  ähnlich,  welche  Wöhler 
erhielt,  indem  er  chromsaures  Chromsuperchlorid  durch  eine 
rothgluhende  Porzellanrdhre  trieb. 

Die  Krystallisation  des  Chromoxyds  unter  den  angegebenen 
Umständen  wird  wahrscheinlich  durdi  die  Gegenwart  des  Chlor* 
kaliums  vermittelt;  sie  erfolgt  auf  eine  analoge  Weise,  wie  die 
des  Eisenoxyds  beim  Cakiniren  von  schweC^urem  Eiseooxyd 
mit  Kochsalz. 

Läfst  man  bei  hoher  Temperatur  CUcnr  auf  ein  Gemenge 
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▼on  dH^ommireiD  Kali  und  KoUe  emwirken,  so  verflücbligt  nch 
wasserfreies  ChlorQr;  in  der  Porzelianröbre  bleibt  ein  rosenrothes 
DoppdcUortir  von  Chrom  und  Kdiiun,  welches  in  hohem  Grade 
deliqaescent  isl  und  durch  Wasser  in  Chlorkaliom  und  Chrom- 
ddorQr  zersetst  wird  *). 


Ud[)er  die  Stellung  des  Chcnukers  bei  geiichüidi-« 

chemischen  Untersuchungen  und   über   die  Anfor-^ 

derungen,   welche  von  Seiten  des  Richters  an  ihn 

gemacht  werden  können; 

von  Dr.  Ä  Freeemus. 


Unter  allen  Zweigen  der  angewandten  Chemie  hat  die  Au^ 
mittelung  der  Gifte  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  in  besonderem  Mafse  in  Anspruch 
genommen;  eine  Sache»  die  in  der  hohen  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes, in  seiner  Bedeutung  für  das  sociale  Leben  leicht  ihre 
Erklärung  findet 

Nichtsdestoweniger  seheint  es  mir,  als  ob  in  diesem  Theile 
der  Wissenschaft  noch  Vieles  zu  thun  übrig  sey,  und  zwar  so- 
wohl in  Bezug  auf  die  Feststellung  der  sichersten  Methoden  zur 
AusmiUelung  der  verschiedenen  Gifte,  ak  namentlich  in  Hinsicht 
darauf,  welche  Anforderungen  überhaupt  von  Seiten  des  Richters 
an  den  Chemiker  gemacht  werden  können. 

Ich  beabsichtige  nicht,  im  Folgenden  eine  erschöpfende  Be- 
bandhuig  dieses  wfchtigen  Gegenstandes  zu  geben,  sondern  memo 
Au%abe  soll  nur  die  seyn,  die  SteUung,  welche  der  mit  medico- 


•)  Jonni.  de  pharm.  «I  de  Chim.  ¥hr.  1844  p.  105. 
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legalen  Untersuchongen  beurftragte  CbenAer  gcgoriiber  den 
Ricliler  und  Publicum  einnmunt,  zu  bezdchnen,  —  die  Anfiir- 
denmgeni  welche  überhaupt  an  ihn  gemacht  werden  können,  W% 
rechte  Licht  zu  setzen  nnd  endlich  darauf  aufin«4üMni  ra  maden, 
wie  zweckmäTsig  es  seyn  würde,  w^  von  Seiten  des  Staates 
wohlgeprUfle  und  bewährt  gefundene  Methoden  zur  Ausmittdung 
der  Gifte  in  der  Art  als  Norm  gegebm  wurden,  dafs  jeder  mit 
der  Ausführung  einer  Verg^ungsuntersuchung  beauftragte  Oie- 
nuker  dieselben  zu  befolgen  gehalten  wire.  —  Ab  Beispiel  einei 
sdchen  f&r  alle  FdUe  passenden  nnd  unter  allen  Umstinden  si- 
cheren Verfahrens  mag  dasjenige  dienen,  welches  idi  in  Gemein- 
schaft mit  meinem  Freunde  Dr.  von  Babo  zur  Ausmittelung  und 
quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  an&ustdien  versudil  habe 
nnd  dessen  Darlegung  Gegenstand  der  unten  folgenden  Abband- 
hmg  ist 

Wäre  es  mein  Plan ,  über  die  Ausmiltelung  der  Gifte  im 
Allgemeinen  eine  erschöpfende  Arbeit  zu  liefern,  so  mufste  kh 
ober  die  Definition  und  über  die  übliclie  EintheOung  der  Gifte, 
über  die  Hannichfaltigkeit  ihrer  Wirkung,  über  die  Anzeichen, 
welche  auf  geschehene  Yargiftung  schlieCsen  lassen  u.  s.  w.  das 
Erforderliche  vorausschkken;  da  es  aba*  nur  mein  ZwedL  ist, 
meine  Ansichten  in  Betreff  einiger  Punkte  zu  entwickebi,  so  darf 
ich  nicht  furchten,  dafs  ich  wegen  unvollständiger  Behandhmg 
getadelt,  oder  dafs  es  mir  zum  Vorwurfe  gemai^ht  werde,  wenn 
ich  mitten  in  der  Sache  beginne. 

Die  erste  Frage ,  zu  der^  Beantwortung  ich  übergeben 
will,  ist  die: 

Was  kam  die  Chemie  in  Bemg  aufAusmUelmg  der  Gifk 
leisten,  was  kann  dem  Chemiker  s^ugemnähet,  was  hingegen  meki 
von  ihm  eerlangi  werden? 

Ich  habe  so  eben  erwähnt,  dafs  es  nicht  in  meiner  Ahsidil 
liege ,  mich  über  die  Classification  der  Gifte  ansföhrficher  zu 
verbreiten.     Wollen  wir  aber  die  vorgelegte  Frage  bi  iigend 
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genSgend^  Weise  beantwerten ,  so  kann  von  ein«r  gewissen 
Eintheilong  nicht  abstraliirt  werden,  doch  werden  wir  dabei  nicht 
die  gewöhnlichen  Eintheilungsgründe  CHerslammung  und  Wirirang) 
beibehalten,  sondern,  einen  anderen  Theilongsgnmd  in's  Auge 
fassend,  diejen^en  Gifte,  v>ekhe  ihrer  Maierie  nach  giftig  sind, 
Ton  denen  unterscheiden ,  bei  welchen  die  Materie  nur  in  dem 
Zustande  giftig  ist,  in  dem  sie  sich  ebeln  befindet  Die  ersteren 
sind  and  bleiben  aoch  in  den  verschiedensten  Zostinden  und 
Formen  Gifte,  im  FaHe  dieselben  nur  nicht  absolot  mdödich 
imd  unabsorbirbar  sind;  ihre  Wirkung  ist  jedoch  baM  schwSdier, 
bald  starker,  je  nachdem  die  Verbindungen ,  in  denen  sie  sich 
befinden,  mehr  oder  weniger  leicht  aufgesaugt  werden:  so  ist 
Quecksilber  im  regulinischen  Zustande  und  als  Zinnober  gar  nidit, 
als  KahHnel  kaum,  als  Oxyd  und  Chlorid,  als  schwefelsaures  und 
salpetersaures  Salz  etc.  aber,  im  höchsten  Grade  giftig  zu  nen- 
nen. —  Die  Gifte  der  letzteren  Ablheilüng  hingegen  hören  auf 
Gifte  zu  seyn,  v^nn  sie  ihren  Zustand  tpesenUich  verändern; 
sie  verlieren  ihre  giftigen  Eigenschaften ,  indem  sie  als  Gifte 
wnrken. 

Diese  Eintheilung  in  klares  Licht  zu  setzen,  wird  mir  vieU 
leicht  am  besten  durch  ein  Beispiel  gelingen: 

Vergiften  wir  eine  Maus  mit  Arsen ,  so  lifst  sich  dasselbe 
noch  mit  positiver  Gewifsbeit  in  einem  Raben  nachweisen,  wel- 
cher die  todte  Maus  verzehit  hat;  —  vergiften  wir  dagegen  ein 
Thier  mit  Schwefelkalium ,  so  vrird  es  nach  einiger  Zeit  von 
einem  anderen  Thiere  ohne  Nachtheil  gefressen  wwden  können; 
man  wird  nicht  im  Stande  seyn,  in  letzterem  das  Gift  nachzu- 
wneisen.  Das  Schwefelkalium  wird  ja ,  indem  es  das  Bhit  zer- 
setzt, selbst  entmischt,  die  entstehenden  Prodncte  aber  haben 
keine  giftigen  Eigenschaften  mehr. 

Ich  habe  als  Typus  dieser  letzteren  Art  der  Gifte  gerade 

das  Schwefelkalium  gewählt,  weil  wir  uns  von  seiner  Wirkung 

,  eine  ziemlich  deutliche  Vorstellung  machen  können.    In  dieselbe 
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Kbise  gehörig  siiid  alle  aus  dem  TUer«  und  PflMoeiireieb  i 
meodeii  Gifte,  mA  xwar  sowoU  die  heaämoAd  dMUsdie  Vor* 
iMiMhiagea  dirstelleiideii,  wie  Haosiure,  Allüloide  oder  Can* 
Iharidiii,  ab  auch  und  zwar  io  besondianiaiisgegprodiefieiD  Grade» 
die  miaaiiuaischea,  eootagiOaeft  mid  Faulni£»>Gi&a  AutBerdem 
mOssea  dabin  viele  in  das  Gebiel  dar  unorgaBiMsiieo  Natur  ge- 
hdrendea  gerecbnel  werden,  ab  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Brom, 
fitzende  AUialien,  concentrirte  Säuren  u.  s.  w.  —  In  die  erste 
Klasse  hingegen  gehören  die  mrtaHisehen  Gifte:  Arsen*,  Oneck- 
silber-,  Kupfer- ,  Silber-,  Wismuth-,  Blei-,  AnÜmon- Präpa- 
rate u.  s.  w« 

Ich  bin  weit  davon  entfernt  zu  glanben,  daCs.  diese  Einthei- 
lung  über  jeden  Tadd  erhaben  sey;  ich  kenne  hn  GegentheU 
eine  AnzaU  von  Fillen,  in  denen  sie  mehr  oder  weniger  int 
Zweifd  libt.  Niditidestowenver  scheint  sie  mir  beibehalien 
werden  zu  müssen^  wenn  man  zur  Beantwortung  der  oben  anf- 
gesldlten  Frage  einen  einigemiafsen  festen  AnhallEpudEt  gewin- 
nen wilt 

Fassen  wir  uimlich  die  gegidiene  Kiniheihmg  in*s  Auge,  so 
sehen  wir,  dafs  sich  die  oben  au%e6te^  Frage  wie  von  selbst 
beantwortet.  Den  Beweis  dner  geschehene  Yeif  iftung  wird 
man  nimlich  dann  von  dem  Chemiker  zu  fordern  berechtigt 
seyn,  wenn  das  Gift  eines  der  ersten  Abthetlung  war,  —  er 
wird  ihm  nicht  anfmlqft  werden  können ,  wenn  es  der  andern 
Abiheiiung  angehörte.  —  Ich  habe  diesen  Satz  hier  in  seiner 
Allgemeinheit  an^estelit,  bei  näherer  BehrachtuQg  werden  sich 
allerdings  Ausnahmen  von  der  Re^  eigehen. 

Gehen  wir  einmal  von  der  Voraussetzung  aus ,  ein  Mensch 
habe  sich  durch  eine  Hetaliverbiodung  vergiftet;  er  habe  Queck- 
silberoxyd- oder  Bleiglatte,  arsenige  Sinre,  Höllenstein  oder 
Kupfervitrid  genommen,  so  ist  es  dem  Chemiker  in  d«  Regel 
em  Leichtes,  dieses  Factum  zu  beweisen.  Er  isolirt  die  Hetdle 
oder  er  scheidet  sie  inVerbindongenid),  die  geeignet  sind,  über 
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ihre  Natur  ein  imzweifeUiaftes  Urfheil  zu  fiiUea;  er  fiodet  so,  ob 
eiaes  oder  mehrere  der  Gifte  zugegen  sind,  er  wird  mit  grdfse-> 
rer  oder  geringerer  Genauigkeit  selbst  über  die  Quantitäten  der 
genommenen  Gifte  Rechenschaft  abzulegen  im  Stande  seyn. 

Es  ist  ihm  in  der  Regel  em  Leichtes^  sage  ich,  denn  er 
hat  ja  mit  Elementen  zu  thun,  die  an  und  f&r  sich  nicht  in  den 
Körper  gehören,  die  im  normalen  Zustande  nicht  in  demselben 
gefunden  werden.  Er  kann  auf  seine  Objecto  die  heftigsten 
Agentien  einwirken  lassen ,  er  kann  sie  mit  Schwefelsäure  ver« 
kohlen,  mit  Chlor  bleichen  oder  mit  Salpeter  verpuffen,  nimmt 
er  nur  darauf  Rücksicht,  dafs  durch  seine  Operationen  kein  Gift 
verloren  geht,  so  braucht  er,  dafs  es  verschwinde,  nicht  zn 
fürditen,  denn  er  hat  ja  mit  Elemenien  zu  thun,  mit  Körpern, 
die  unzerstöiirar,  die  miverwandelbar  sind. 

Eine  Ausnahme  von  der  Regel  wird  nur  dann  Statt  finden, 
wenn  die  Vergiftung  mit  so  kleinen  Mengen  einer  Substanz  ge- 
schehen ist,  dafs  zu  befurchten  steht,  das  Metall  werde  für  die 
Wahrnehmung  verschwinden.  So  liefse  sich  zweifelsohne  ein 
Mensch  mit. Arsenwasserstoif  vergiften,  ohne  dafs  man  irgend  im 
Stande  wäre,  in  seinem  Leichnam  Arsen  nachzuweisen. 

Setzen  wir  aber  jetzt  den  Fall,  es  sey  eine  Vergiftung  mit 
Strychnin,  Veratrin  oder  BJausaure,  oder  mit  Phosphor,  Clilor 
oder  Schwefelammonium  vorgekommen,  so  ergiebt  eine  einfache 
Betrachtung  der  Beslandtheile  und  Natur  dieser  Körper,  dals 
neue  j^emente  dadurch  in  den  Organismus  nicht  hineinge- 
bracht worden  sind«  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  —  Phosphor,  Schwefel  und  CUor,  alle  finden  wir 
auch  im  normalen  JZustande  im  Körper,  und  zwar  micbt  etwa  in 
geringer  Menge,  sondern  in  der  aDergröCsten  Quantität,  sie 
sind  ja  die  wesentHohsten  und  hauptsächlichsten  Bestandtheile 
der  Thierkörper.  Em  Auffinden  dieser  Elemente  hM  also  hier 
nichts,  kann  der  Chemiker  die  Gifte  nicht  m  ihrem  ursprOnff^ 
liehen  Zmtande  abscheideny  also  den  Phosphor  als  reinen  Phos- 
AmiaI.d.Cheinien.Phann.XLIX.Bds.  S.Heft.  19    .- 
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phor,  das  Schwefeltmmonhim  als  solches,  so  bal  er  wenig  gelei^ 
steL  Diese  Angabe  m  erfiUIen,  ist  aber  je  nach  den  Umstan«' 
den  entweder  unmöglich^  oder  aber  nur  niebr  oder  weniger 
9chwwrigi  unmoglicb  dann,  wenn  sich  das  Gift,  während  es  ver« 
giftete,  selbst  voUsttadig  zersetzte,  wenn  es  dabei  sebm*  gamen 
Masse  nach  in  einen  andern  Zustand  fibefging,  in  einen  Zustand, 
in  welchem  seine  Elementarbastandtheile  eine  Form  amiehmen, 
die  auch  sonst  im^  Organismus  angetroffen  wn*d;  möglich,  aber 
in  den  meisten  Ffillen  schwierig,  wird  der  Beweis  dann  seyn, 
wenn  das  Gift  erst  AeOweise  verändert  worden ,  ao  dab  man 
Hoffnung  hat,  noch  in  unverändertem  Zustande  befindliches  im 
Magen,  oder  den  Gedärmen  anzutreffen.  Möglich  wird  der  Be* 
we^  endlieh  auch  dann  seyn,  wenn  das  Gift  zwar  verändert 
worden,  wenn  es  aber  in  einen  Zustand  übergegangen  ist,  in 
dem  es  sonst  im  Körper  nicht  oder  nicht  in  so  grofser  Masse 
angetroffen  wird.  So  w&rde  eine  Vergiftung  mit  Vitriolöl  auch  von 
Seiten  des  Chemikers  leicht  nachzuweisen  seyn  durch  die  Menge 
der  Verdünnten  Schwefelsäure,  die  sich  im  Körper  finden  mufeteetc. 
In  Karisruhe  kam  vor  einiger  Zeit  der  Fall  vor,  dafs  sich 
ein  Madchen  mit  dem  Gemenge  aus  Phosphor,  Fett  und  Mehl, 
welches  gegenwärtig  häufig  zur  Vertilgung  der  Ratten  und  Mäuse 
angewendet  wird,  absichtlich  vergifteta  Sie  halte  eine  so  groiSse 
Menge  der  Mischung  genommen,  dafs  es  den  die  Untersuchung 
führenden  Chemikern  gelang,  durch  blofses  Ausschmelzen  des 
Magenmbaltes  unter  Wasser  ein  Stückchen  Phosphor  von  der 
Gröfse  eines  Halbenguldenstuckes  abzuscheiden.  In  diesem  Falle 
war  also  d^  Beweis  vollständig  geliefert,  das  Gift  war  in  dem- 
selbeaZostande  abgeschieden  worden,  in  welchem  es  eingenommen 
war.  Ich  habe  gesagt  das  Gift,  sagen  wir  lieber  der  Uebersdnifii 
des  Giftes,  denn  der  ausgeschmolzene  Phosphor  war  ja  nicht  der, 
welcher  die  Vergiftung  vrirkiich  bewirkt  hatte,  es  war  nur,  wenn 
wir  so  sagen  wollen,  der,  welcher  mehr  genommen  worden 
war,  als  nöthig  gewesen  ist,  um  den  Tod  herbeizufuhren. 
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Je  gröfser  also  dieser  Uebm^schub  de$  genommenen  Giftes, 
nm  so  leichter,  je  geringer  derselbe,  um  so  schwieriger  wird 
der  Beweis  seiner  Anwesenheit  von  Seiten  der  Chemikers  zu 
filbren  seyn. 

Mit  welchem  Rechte  derselbe  demnach  von  ihm  verlangt 
werden  kann,  liegt  auf  der  flachen  Hand,  wenn  wir  uns  erin- 
nern, dafs  er  abhängig  ist  von  etwas  Zufalligem,  von  einem  an 
und  für  sich  unwesentlichen  Nebenumslande.  Nehmen  wir  jedoch 
auch  an,  dafs  eine  ziemliche  Menge  des  Giftes  noch  unverändert 
im  Körper  sey,  so  liegt  eine  andere,  ganz  besonders  zu  beach- 
tende Schwierigkeit  darin,  dafs  man  nicht  vorsichtig  genug  in  der 
Wahl  der  Mittel  seyn  kann,  welche  man  zur  Abscheidung  desselben 
in  Gebrauch  nimmt,  indem  bei  Anwendung  starker  Agentien  leicht 
der  Zustand  der  Gifte  verändert  und  somit  ihre  Nachweisung 
vereitelt  wird.  —  Wie  schwierig  ist  es  überhaupt,  manche  Alkaloide 
und  andere  organische  Gifte  mit  Bestimmtheit  zu  erkennen,  wenn 
man  nur  sehr  kleine  Mengen  von  denselben  hat^  wie  schwach 
ist  demnach'  die  Hoffhung,  ein  solches  Mininuim  in  einem  Maxi- 
mum von  fremdartigem  Mageninhalt  aufzufinden. 

In  manchen  Fällen  kann,  wie  oben  erwähnt,  auch  aus  den 
Verbindungen  ein  Schlufis  gezogen  werden,  in  wekhe  die  Gifte 
im  Kön;>er  äbergegangen  sind ,  so  wurde  z.  B.  Jodnatrium  im 
Urin  auf  eine  Vergiftung  mit  Jod  hindeuten  u.  s.  w.  Wie  vor- 
sichtig man  aber  bei  Schlüssen  der  Art  seyn  mufs,  erhellt  aus 
dem  Umstände,  dafs  diese  Verbindung  möglicherweise  im  Körper 
oder  den  Secretionen  gefunden  werden  könnte,  auch  ohne  vor- 
hergegangene Vergiftung,  denn  Niemand  wird  ja  Jodkaliom  oder 
Jodnatrium  zu  den  Giften  rechnen. 

Aus  diesen  Einzelbetrachtungen  ersehen  wir,  in  wie  wdl 
der  oben  au%esteUte,  die  vorliegende  Frage  beantwortende  Sats 
m  seiner  Allgemeinheit  richtig  ist;  wir  finden,  welche  Ursachen 
Modificationen  diosselben  bedingen.    Ehe  derselbe  jecbdi  Bk  das 
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praktitehe  Leben  aUgememe  Anwvadong^  finden  kann,  maß;  erst 
die  folgende,  die  zweite  Frage  erledigt  seyn. 

Gea^eH  die  paAologiichen  Kemaeidien  —  die  Zm$idnde 
und  Erscheinmgen,  welche  die  Wirkung  de$  O^es  begleUeH  — 
mir  Enieckeidimig  der  Frage,  oh  das  Gift  der  enten  oder  der 
MweUen  von  den  besprochenen  MAeihmgen  angehört? 

Diese  Frage  zuversiohtlich  zn  beantworten ,  darf  ich  nicht 
ontemehnien»  indem  die  Antwort  nur  von  dem  Arzte  nnd  nidit 
von  dem  Chemiker  gegeben  werden  kann.  Soll  ich  aber  mein 
Urtbeä  aussprechen,  so  halte  ich  daf&r,  dab  die  Entscheidung 
in  gewissen  Fällen  möglich,  in  andern  hingegen  onridier  und 
schwierig  seyn  wird;  so  mochten  die  eine  Blei-  oder  Quecksil- 
borvergiflung,  oder  eine  Yergifhiug  mit  Sehwefelsänre,  mitStrych* 
nin  oder  Opium  begleitenden  Erscheinm^ifen  geeignet  seyn, 
eine  einigermafsen  zuversichtliche,  die,  welche  Vergiftungen  mit 
Grflnipan,  Bi-echweinstein  oder  Zinkvitriol,  mit  Sahssdiore  oder 
Spiefi^lanzhutter  im  Gefolge  haben ,  eine  schwankende  nnd  nn* 
sichere  Erklärung  abzugeben. 

Von  dem  Umstände,  ob  die  anf  die  pathologischai  Kenn-' 
zeichen  gegründete  Entscheidung  bestimmt  oder  unbestimmt  ans- 
fiiBt,  wird  die  Lösung  der  dritten  Frage: 

IFefeAe  Beweise  härm  der  Bichier  von  dem  C^emäer  ah 
Anhaltspunhie  für  sein  ürtheü  fordern? 
abhängen. 

Sprechen  nämlich  die  pathologischen  Erscheinungen  enU 
schieden  für  eine  HelaDvergiitung,  so  wird  CmitBerückskätigung 
der  oben  angeführten  Ausnahmen)  die  Ai^fMung  des  CiifU« 
Beweis,  seine  JiichiauffMmg  Gegenbeweis  seyn.  S^Nrechen  sie 
entschieden  für  ein  Gift  der  mveiten  Abtheiinng,  so  wird  zwar 
die  Auffindung  des  Giftes  Beweis,  seine  Nichtani^ndmg  aber 
(in  gewissen  Fäü^i,  z.  B.  bei  einer  Vergifitmg  mit  Sdiwefd* 
sänre  imd  andern  derart^en  Mitiebi,  deren  Wirkung  wtbet  vim 
ihren  Znstuid  [ihr^  Concentration]  auch  geradezu  davon  ab« 
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\mapt  ist,  dab  ne  fai  grtberer  Heafe  genoiweo  werden,  sind 
Ansnainen nmaoheii)  h^Qwgmbemekseji^  oidderGradder 
Skheriieit,  nil  weldier  im  kUe«  FeBe  mfYeisttBV  ge^cbtoi- 
sen  werden  kann,  htegl  aMaaii  ledigUdi  daYon  ab,  ob  die  pa« 
tbologischen  Kenmeicben  mehr  oder,  weoiger  detfffich  ausge- 
i^wocheii  imd  ckardilerifliaoh  riod.  Lasaen  eiMBioh  üib  b^i^ei- 
tendea  ErsdieiiHiogen  fibw  die  Daaae  des  Giftet  in  ZweiM,  lo 
wird  ei  Sache  des  Cheoukers  leyn,  diese  ZweVel  in  soweit  n 
lasen,  daiSst  er  effcürt,  ob  rat  MetaDgift  augegea  isl  oder  niehi. 
In  Belreir  der  Gffie  der  sweiten  Daase  hiogeg«n  wird  er,  weoa 
wir  oUge  Ausnahmen  gestatten,  wiederum  nur  durch  Briaagmif 
paMoer  Resultate  lu  posMoe»  SdUftss an  das  Mittd  bieten. 

Arzt  und  Chemiker  mflssen  sidi  also  inmier,  gana  beaan«^ 
ders  aber  in  diesem  letzteren  Falle,  nr  Erforadidqg  des  That« 
bestandaa  die  HAnde  fneten. 

Betrachten  wir  nun  in  welöber  Lage  sich  bei  dem  gegen* 
wbl^n  Stande  der  Dinge  der  Chemiker  betndet,  dem  eine 
Yergiftongsuntersudmng  libertragen  worden  i4,  wie  er  sich 
zu  verindteii  hat,  sowoM  um  sfeh  sdbst  zu  genflgen,  als  auch 
um  jedem  Einwurf  zu  begegnen  und  sidi  nach  Aufsen  Yor  jedem 
Tadel  sicher  zu  stdien. 

Setzen  wir  dmi  Fall,  er  bekime  eine  Leidie,  um  sie  auf 
Metallgifte  zu  prüfen,  oder  nehmen  wir,  um  den  Fall  recht  ein* 
fich  za  machen,  an,  er  solle  sein  Object  Uob  auf  Arsen 
prüfen,  eine  Forderung,  die  in  der  Praxis  öfter  gestellt  wird, 
als  sie  aus  den  aufSieren  Erscheimmgen  gerechtfertigt  werden 
kann.  Welche  Methode  wird  er  wählen,  in  welcher  Webe  wvd 
er  seine  Versuche  anstellen,  um  sich  und  Andern  zu  genügen. 
WiUt  er  eine  d^  filteren  Methoden  und  er  findet  kein  Ar- 
sen, 80  wird  es  heii)»n,  wie  kann  man  eine  solche  Methode  an- 
wenden, da  wir  im  Besftze  weit  genauerer  und  besserer  sfaid; 
hitta  man  den  Marsh*sdien  Apparat  zu  Hülfe  genommen,  so 
wäre  wohl  Arsen  gefunden  worden.  Wflilt  er  den  Marsh'schen 
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Apparat  uml  er  findel  Arsen,  aa  wird  xweifebohne  dea  Bddag- 
ten  Anwalt  sagen:  was  bat  man  von  diesen  Resultaten  zu  hatten, 
von  Resultaten,  die  durch  eine  Methode  gewonnen  worden  sind, 
bei  der  man  sieh  auf  alle  mögliche  Weise  täuschen  kann ,  von 
einer  Methode,  deren  UnvoHkonunenhdl  darans  am  sichersten 
hervorgeht,  defs  fast  jede  Woche  eine  Verbesserung  derselben 
beliannt  gemacht  wird.  Will  der  Chemik^  endlidi  Altoi  ge* 
nSgen,  theilt  er  seine  Substanzen  in  so  viel  Theile,  als  es  Me« 
tboden  giebt,  präft  er  jede  Parihie  nach  einer  andern  und  er 
findet  kein  Arsen,  so  wird  es  heilisen,  Nichts  natfkrlicher  als 
diefs,  weifs  doch  der  Anfangs,  dafs  jede  Reaction  eine  Em- 
pfindlichkeitsgranze  hat,  wie  ist  es  moglieh,  ein  entscheidendes 
Resultat  zu  bekommen,  wenn  man  zu  den  Priifongen  so  kleine 
Portionen  verwendet. 

Ich  will  nicht  leugnen,  dafs  ich,  um  mich  möglichst  deutfich 
zu  machen,  die  Sache  in  etwas  greller  Bdeuchtung  hingestellt 
habe;  nimmt  man  aber  auch  diese  Unweg,  so  siebt  es  nichts« 
destoweniger  völlig  fest,  dafs  die  Lage,  in  der  sich  in  solchen 
FHIen  der  Chemiker  befindet,  eine  schwierige,  dafs  seine  Arbeit 
durch  den  Mangel  an  Hoffiiung  zu  allseitiger  Befiriedigung  eine 
in  hohem  Grade  unangenehme  und  undankbare  ist  —  Diese 
Ursache  giebt  mir  Veranlassung^  meine  vierte  und  letzte  Frage 
aufzustellen,  nümlich  die: 

Ob  es  niciU  möglich  sey^  den  gerichäichen  Chemiker  auf 
irgend  eine  Weise  gegen  Tadel  tmd  Vorwurf  von  Aufsen  sicher 
m  sMIen. 

Man  wird  mir  vielleicht  em werfen,  ein  Biedermann  handdt 
nach  Pflicht  und  Gewissen,  nacli  bestem  Glauben  und  DafOriial-^ 
ten;  er  fahrt  den  Plan,  weldier  ihm  der  beste  sdieint,  conse- 
quent  durch  und  bekümmert  sich  nicht  um  Tadel  und  Vorwurf 
der  Menge.  Ich  werde  aber  alsdann  entgegnen,  dafs  diefs  mcht 
genfige,  um  den  Zweifel  des  Lai^  zu  beben,  der  bei  den  ge- 
richtlidten  Verhandlungen  die  Methoden  und  Verbhrungsweisen 
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des  Chemikers  verdächtigt  sieht,  die  Methoden,  wdche  zu  Be- 
weisen führen  seilen,  von  denen  die  Freiheit  odw  das  Leben 
eines  Nebenmenschen  abhängig  gemacht  wird.  Was  mufs  die 
Maige  von  den  Beweisen  einer  Wissenschaft  halten ,  die  der 
Gefahr  der  Verdächtigung  in  so  hohem  Grade 'aufgesetzt  sind. 

Es  giebt  ein  Fach,  welches  sich  unter  Umständen  in  einer 
ähnlichen,  in  einer  gleich  mifsiichen  Lage  dem  Publicum  gegen- 
über befinden  würde,  einen  Stand,  dessen  Wiriisamkeit  und  £r- 
f<dg  von  dem  Zutrauen  der  Menge  unmittelbar  abhängig  ist,  bei 
dem  es  also  wichtiger  als  bei  vielen  andern  seyn  ntiufs,  jeden 
Anhaltspuftkt  zu  Befürchtung  und  Zweifel  im  Entstehen  zu  be- 
seitigen; ich  meine  das  Fach,  ich  meme  den  Stand  des  Apo- 
thekers. Herrscht  bei  dem  Publicum  der  geringste  Zweifel 
darüber,  dafs  die  Arzneimittel  gehörig  von  demselben  zubereitet 
werden,  so  ist  seine  Existenz  vernichtet  Von  diesem  GesichtSr 
punkte  ausgehend,  ist  der  Staat  hier  in*s  Mittel  getreten,  er  hat 
diesen  Befürchtungen  vorgebeugt,  indem  er  dem  Apotheker  eine 
Norm  gab ,  nach  der  er  verfahren  mufs ,  indem  er  den  Vor- 
schriften zur  Bereitung  der  pharmaceutischen  Präparate  ofBciellen 
Charakter,  indem  er  ihnen  Gesetzeskraft  verlieh,  indem  er  mit  einem 
Wort  die  Dispensatorien  einführte.  Bereitet  und  prüft  der  Apotheker 
seine  Präparate  nach  der  gesetzlichen  Vorschrift,  so  steht  er  so- 
wohl dem  Arzte,  als  dem  Publicum  gegenüber  gerechtfertigt  und 
sicher  dar;  sind  die  Vorschriften  schlecht,  so  ist  nicht  der  Ein- 
zelne, die  Sanitätsbehörde,  der  Staat  ist  dafür  verantwortlich. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Sjcherstellung  nicht  in  ähnlicher 
Weise  auch  auf  den  gerichtlichen  Chemiker  übertragen  werden 
könne,  es  fragt  sich,  ob  man  nicht  Normahnethoden  auszumitteln 
im  Stande  wäre,  die  unter  allen  Umständen  sicher  zum  Ziele 
führend,  als  gesetzliche  Vorsdiriften  aufgestellt  werden  könnten, 
so  dafs  der  Chemiker  gehalten  wäre,  nach  diesen  und  nach 
keinen  andern  selbsigewäblten  die  Untersucbmig  zu  machen. 

Man  könnte  einwerfm,  man  solle  aus  dem  denkenden  Men- 
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sehen  keine  Maschine  nMchen;  —  diesem  Einwurfe  wäre  aber 
leicht  begregnet,  denn  euch  bei  der  genauesten  Vorschrift  bleibt 
der^  indtvidodlen  BeurtheiloAg  genug  überlassen.  Durch  die  Vor- 
schrift kann  ja  nur  bestimmt  winden,  wie  der  Chemiker  seine 
Versuche  machen,  seine  Fragen  stellen  soU,  wie  die  Antwort 
zu  deuten,  mufs  ihm  immar  Oberiassen  bleiben«  Man  könnte 
femer  einwerfen:  wem  steht  es  zu,  eine  Normalmethode  zu  ge- 
ben, —  wer  kann  sagen,  dajb  gerade  eine  Methode  unter  allen 
Umständen  die  beste  ist,  -^  wie  kann  man  einer  Methode  officiellen 
Cliarakter  geben,  die  jeden  Tag  durch  eine  bessere  verdringt 
werdea  kann.  Ich  wurde  aber  antworten,  dafs  das  Nimliohe  bei 
jeder  Gesetzgebung  eingeworfen  werden  könne.  Kdn  Gesetz 
ist  absohlt  feststehend,  alle  sind  abhangig  von  den  Veriifiltnissen. 
Machen  diese  es  nothwendig,  so  werden  die  Gesetze  modificirt 
oder  aufgehoben ,  aber  so  lange  sie  bestehen,  mufs  darin  sdu» 
die  Bürgschaft  liegen,  dafs  sie  f&r  die  Gegenwart  die  passend- 
sten sind.  Wie  der  Staat  aber  die  andern  Gesetze  wacht,  so 
mufste  er  natürlich  auch  das  Ueberwachen  der  fiir  den  gericht» 
liehen  Chemiker  au^esteDten  Gesetze  Cder  Normalmethoden} 
übernehmen  und  somit  die  Sorge,  dafs  sie  abgeänd^  Werden, 
wenn  die  Wissenschaft  zur  Aufstelhmg  besserer  das  Mittel  bietet 

Ich  halte  daher  ein  Einschreiten  der  Sanitätsbehörde  in  die« 
ser  Beziehung  für  eineQ  wichtigen  Fortschritt  in  der  gericht« 
liehen  Medieki  und  gebe  gleichzeitig  mein  Votum  dahin  ab,  dab 
es  filr  die  Metaügifte  wenigstens  keine  ^hwierigkeitc»  habeft 
dürfte,  solche  Normalverfiifaren  zu  ermitteln. 

Als  Versuch,  ema  solche  aHgemeiri  anwendbare  Methode  zur 
Nachweisung  des  Arsens  festzustellen,  mag,  wie  bereits  erwibnt, 
die  folgende  Abhandlung  betrachtet  werden.  Ich  sage  als  Yet» 
such,  denn  ich  will  mich  von  dem  Vorwurfe  frei  wissen,  be« 
hauptet  zu  haben ,  dafs  das  Ziel  wnrklich  von  uns  schon  voll- 
kommen erreicht  sey. 
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lieber  ein  neues,  unter   allra  Umstünden  sicheres 
Verfahren  zur  Ausnuttelung  und  quantitativen  Be- 
stimmung des  Arsens  bei  Y ergtftungsßfien ; 
von  Dr.  R.  Fi^esemus  u.  Dr.  L  v.  Babo, 


Der  bei  der  Naturforscherversammlung  in  Mainz  (Septbr. 
1842)  zusammengetretene  Verein  von  Chemikem  oiui  Pharma- 
ceoten  hat  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht,  eine  Methode  zur  Auf- 
findung iißs  Arsens  in  medicolegalen  FäOen  zu  ermitteln,  welche 
für  alle  Falle  passend  und  absolut  sicher  seyn  sollte,  so  dafs 
dieselbe  in  der  nämlichen  Weise  als  Norm  fttr  derartige  Unter- 
suchungen aufgestellt  werden  könnte,  in  welcher  die  in  Phar- 
macopoeen  enthaltenen  Vorschriftei^  als  Richtschnur  bei  der  Dar- 
stellung pharmaceutischer  Präparate  dienen. 

Um  diese  Aufgabe  zur  bestimmten  Ausfuhrung  zu  bringen, 
ist  ein  Programm  erlassen  worden,  in  welchem  die  Gesammt- 
«u%abe  in  gewisse  Hauptfragen  eingetheilt  wird. 

Die  Frage,  deren  Erledigung  wir  äbernahmen,  lautet  fol- 


Welches  ist  die  beste  Methmie  vur  Ausmitteimg  des  Ar^ 
sens  in  Magenconteniis,  Speisen  u.  s.  to.^  wenn  man  keine  ar-^ 
semge  Sahire  in  Substam  gefunden  hai? 

Diese  Frage  stellt  ein  für  siph  bestehendes  Ganzes  dar  und 
da  zu  förchten  steht,  dafs  unser  Verfahren  (von  den  bei  der 
Versammlung  der  Naturforscha*  und  Aerzte  in  Graz  eine  ge- 
drängte Notiz  gegeben  wurde)  in  unvollständiger  Weise  bekannt 
werde,  so  halten  wir  es  für  zweckmäfsig,  dasselbe  schon  jetzt 
vollständig  mitzutheilen ,  obgleich  die  Arbeiten  der  andmi  Mit- 
glieder des  in  Mainz  zusammengelretenen  Vereins  lioch  mclA 
beendigt  sind. 
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Der  Bedingungen,  welche  die  anzugebende  Methode  nach 
dem  Programm  erfüllen  mufs,  sind  sechs.    Sie  soll  nämlich 

a}  das  Arsen  in  jeglicher  Form  des  Vorhandenseyns  er- 
mitteln lassen ; 

b3  nicht  nur  zur  Auffindung  des  Arsens,  sondmi  aueh  zu 
der  anderer  Gifte,  wenigstens  der  metallischen,  hinfuhren; 

c)  die  Möglichkeit  einer  Verwechslung  ausscUiefsen ; 

d)  möglichst   geringe   Mengen   von   Arsen   zu   erkennen 


e}  die  Quantität  des  vorhandenen  Arsens  wenigstens  an- 
nahei^  bestinmien  lassen; 

f}  diese  Zwecke  auf  die  einfachste  Weise  erreichen. 

Die  genannte  Hauptfrage  lassen  wir  in  folgende  Einzdfra- 
gen zerfallen : 

1)  Wie  erhält  man  aus  arsenhaltigen  Gemengen  klare  Flüs- 
sigkeiten, in  denen  alles  Arsen  enthalten  ist,  und  die  sich  zur 
weiteren  Untersuchung  eignen,  ohne  dafs  Metalle,  die  selbsl  9ia 
Gift  gegd>en  worden  seyn  könnten,  zu  dem  Gemenge  gd>radit 
werden  ? 
'    2)  Wie  scheidet  man  das  Arsen  am  vollständigsten  ab  ? 

3}  Wie  stellt  man  aus  der  abgeschiedenen  Arsenverbindung 
ohne  Verlust  metallisclies  Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  eiM 
Täuschung  möglich  ist? 

43  Wie  überzeugt  man  sich  am  besten,  dafs  das,  was  um« 
Tür  metallisches  Arsen  hält,  wirklich  solches  ist? 

5)  In  wie  weit  ist  eine  quanHiaHve  Bestimmung  mögticb, 
und  welches  ist  die  beste  Methode  zu  ihrer  Ausführung? 


Die  Literatur  über  die  Ausniittelmig  des  Arsens  ist  in 
letzten  Jahren  so  ungeheuer  angeschwollen,  dafs  es  keine  ge- 
ringe Mülie  erfordert,  sich  gänzlich  hindurch  zu  arbeiten.  Der 
Grund  davon  liegt  einerseits  darin,  dafs  fast  Jeder,  der  sich  wA 
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der  Sadie,  sey  es  aus  Auftrag,  sey  es  aus  eigenem  Antrieb  be- 
schäftigte, glaubte  eine  neue  und  eigenthömliche  Methode  ange- 
ben SU  müssen;  anderseits  aber  mid  haoptsichlich  ging  die  Sa- 
che aus  dem  Umstände  hervor,  dafs  man  sich  über  die  zu  er- 
reidiende  Aufgabe  nicht  immer  vöHig  klar  war,  daTs  man  Me- 
thoden in's  Unendliche  abänderte  und  verbesserte,  welche  ihrem 
Principe  nach  dem  zu  erreichenden  Zwecke  gar  nicht  entspre- 
chen konnten.  —  Auf  diese  Weise  haben  wir  denn  trotz  der 
unzahligen  Abhandlungen,  die  über  den  Gegenstand  erschienen 
sind,  doch  nur  wenige  Methoden,  welche  als  wirklich  von 
einander  abweichend  bebtichtet  werden  können. 

Wenn  gleich  es  nun  in  Hinsicht  auf  das  angehliufte  Mate* 
rial  äu&erst  schwierig  erscheinen  muCs,  eine  Uebersicht  über 
die  vorhandenen  Methoden  zu  geben,  so  wird  sich  doch  diese 
Sache  minder  schwierig  gestalten,  sobald  man  sich  nur  mit  Be- 
trachtung der  ihrer  Grundlage  nach  verschiedenen  Methoden  be« 
hbij  und  die  Betrachtung  der  unzähligen  Modificationen  einer 
und  derselben  Methode  aus  dem  Spiel  läfst,  wenn  die  Methoide 
ihrem  Principe  nach  als  unzulässig  erscheint. 

In  diesem  Sinne  und  von  diesem  Gesichtq[>unkte  aus  untor- 
nehmen  wir  es,  unserer  Arbeit  eine  Uebersicht  und  auf  Ver- 
suche gestutzte  kritische  Beleuchtung  der  bereits  vorg^hlage- 
nen  Methoden  vorauszuschicken. 

I. 

Als  wirklich  verschiedene  Methoden,  wetebe  zur  Ausmitte- 
lung des  Arsens,  in  organische  Materien  enthaltenden,  Gemengen 
in  Vorschlag  gekommen  sind,  können  wir  nur  vier  betrachten. 

Das  Princip  der  ersien  ist  Abscheidung  des  Arsens  ds  ar^ 
sensaurer  üfott,  das  der  zweiten  Abscheidung  des  ArseM  als 
Schwefeiatsm ,  daa  der  driüen  Abscheidung  des  Arseia  aus 
dem  Ai'sentDiuserstoffe ,  das  der  vierten  Abscheidung  des  ilr-* 
Mens  mittelst  metaliischefi  Kupfers. 
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Von  dlMen  vier  ihrem  Weien  nach  verschiedeiien  Metho-^ 
den  kann,  w^n  man  die  im  Profiframm  ab  notwendig  an^e- 
sleDleii,  die  ZiiUsaigkeit  da*  Methode  bedingenden  Erfordernisse 
in*8  Aoge  fällst,  mir  and  allein  fie  wioeUe  ala  unserem  Zwecke 
anisprechend  angesehen  jnrerden. 

Die  Unzulässigkeit  der  drei  Uebrigen  ergiebt  sich  aus  dem 
Foigenden : 

O  Die  Methode,  deren  Princip  die  Abscheidung  des  Ar- 
sens als  arsensaurw  Kalk  ist,  rtfurt,  wie  bdcannt,  von  V.  Rose 
her.  Ihre  Ausf&hrung  findet  sich  in  allen  Büchern,  in  wdchen 
von  Arsenermitllung  irg^  die  Rede  ist;  es  wftre  daher  unn5- 
thig,  dieselbe  hier  zu  wiederholen. 

Diese  Methode  erfUh  v<m  den  oben  angefahrten  Bedingungen 
der  ZuUssigkeit  die  erste,  dritte  und  letzte  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig. Was  die  zweite  betrifit,  so  kann  der  Methode  nicht  vor- 
geworfen werden,  dafs  de  derselben  entgegentrete,  wenn  gleich 
sie  dieselbe  nicht  erffiOt  Welche  sie  nteM  erf&Ut ,  das  ist  die 
vierte  und  somit  auch  die  fünfte,  das  heifst,  sie  ist  nicht  geeb- 
net, aahr  kleine  Mmigen  v(m  Arsen  nachzuweisen  und  demnach 
auch  nicht  zu  einer  einigminaben  genauen  quantitativen  Besthn- 
mung  hinzuführen  und  zwar  defswegen  nicht,  weil  die  Fttung 
von  arseniksaurem  und  arsenigsaurem  Kalk  sowohl  durch  die 
Anwesenheit  von  Salzen,  als  auch  von  organischen  Materien 
beeinirttchtigt  und  bei  kleinen  Moigen  gänzlidi  hintertrieben 
wird,  vergL  Rose  I.  pag.  350.  —  Graham,  übersetzt  von 
Otto,  n.  886.,  u.  A. 

Wie  leicht  löslich  arsraigsaurer  und  arsensaurer  Kalk  in 
Ammoniaksalzldsungen  ist,  brauchen  wir  nicht  weiter  anzofOh- 
ren,  da  diese  Sache  Jedermann  bekamnt  ist,  bemerken  wollen 
wir  aber,  dafs  es  weil  schwieriger  ist,  als  man  glauben  mag, 
vorhaodrae  Ammoniaksalze  nach  V.  Rose*s  Verfahren  ginzlidi  ans 
breiartigen,  animalisdie  Substanzen  enthaltenden  Gemengen  zu 
entfernen.  . 
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2)  Die  Absdmdyng^  des  Arsens  ans  dem  Arsemmsserstoflf^ 
die  Basis  der  Marsh'sohen  Methode  ist  zu  unserai  Zwed[e 
schledierdiiigs  mcfat  anweodbar,  indem  sie  entern  das  Arsen 
nidit  in  jeder. Form  des  Vorhandenseyns  abzaschc^iden  gestatte!, 
indem  sie  9wei^%$  iddit  allem  rar  Auffindung  anderer  metdli- 
sdier  Gifte  niobt  beitragt ,  sondern  audi  die  Substanz  noch  mü 
Zink^  was  selbst  als  Gift  gedient  haben  könnte,  verunrdnigt, 
indem  sie  drittens,  wenn  gleich  uns  jetzt  Mittel  zu  Gebote  ste- 
hen, erhaltene  Arsenspiegel  auf  untrögliche  Weise  zu  prüfen, 
dodi  immer  noch  Idhcter  als  andere  Methoden  zu  Verwechse- 
lungen oder  vorgefaü^n  Meinungen,  die  fast  immer  Irrungen 
im  Gefolge  haben,  hinfiihren  kann. 

Ihre  Vorzüge  sind,  dafi^  sie  die  Absdieidung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Arsen  gestattet,  und  dafs  sie  diefs  in  vielen  Fallen, 
in  andern  freilich  weniger  gut,  auf  einfache  Weise  erreichL 
Eine  euligennaCsen  genaue  quantiiaiwe  Bestimmung  ^es  Arsens 
gestattet  sie  nichL 

33  Die  Abscheidung  des  Arsens  mittelst  metallischen  Kupfers 
nadi  der  Methode  von  Reinsch,  können  wir  ebensow^ig  als 
unserm  Zwecke  entsprechend  erachten,  wenn  gleich  sie,  wie 
wir  uns  durch  Versuche  äberzeugt  haben ,  zur  Auffindung  von 
sehr  kleinen  Mengen  von  Arsen  dienen  kann. 

Sie  lifst  nämlich  das  Arsen  ebenfaflls  nicht  ip  jeder  Fon& 
des  Vorhandenseyns  auflBnden ,  sie  fährt  ganz  und  gar  nicht  zur 
Auffindung  anderer  Metallgifte  hin,  und  hat  glddizeitig  den  Nach« 
theil,  dafis  die  Substanz  dabei  mit  Kupfer  verunreinigt  wird.  Ihr 
Gelingen  wird  von  der  Gegenwart  vMer  Substanzen  (von  std* 
petersauren  Sdzen,  von  Quecksilber-  und  anderen  Metall- Ver- 
bindungen) mehr  oder  weidger  beeinträchtigt,  oder  aber  ge« 
radezu  verhindert,  daher  man  ihr  den  Vorzug,  sehr  geringe 
Quantitäten  von  Arsen  noch  zu  orkennen  zu  geben ,  nur  be- 
dingt zugesrtdien  kann. 

Eine  quaniäaüee  Bestimmung  des  Arsens  nadi  dieser  Me>. 

Digitized  by  VjOOQIC 


il9i    Fresenius  o.  ü.  Babo,  über  em  neues  Verfakren 

thode  endlich  ist  zwar  dem  Principe  nach  möglich,  in  der  Ans- 
f&hrung  aber  defswegen  sehr  schwierig,  weil  sich  das  reducirte 
Arsen,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  organischen  Sabslaiizen 
das  Knpferblech  lange  in  der  saizsanren  Flössigkeit  IfiTst,  mdg- 
licherweise  abbUUem  kann,  während  man  im  andern  Falle,  wenn 
man  das  Blech  immer  nur  kurz  in  der  kochenden  Flüssigkeit 
Idlst,  mit  der  vollständigen  Abscheidung  des  Arsens  aus  Flüssig- 
keiten, die  organische  Substanzen  enthalten,  nach  20  und  mehr 
Operationen  noch  nicht  zu  Stande  kommt,  wovon  wir  uns  durch 
mehrmals  wiederholte  Versuche  überzeugt  haben. 

Dafs  nun  die  noch  übrige  Methode,  deren  Princip  die  Aus- 
ffiUung  des  Arsens  als  Schwefelverbindung  ist,  ihrem  Wesen 
nach  sich  zu  unserm  Zwecke  in  jeder  Beziehung  eignet,  dafs 
sie  allen  oben  gestellten  Anforderungen  in  jeder  Weise  genügt, 
ist  der  Gegenstand  des  von  uns  zu  führenden  Beweises  im  All- 
gemeinen, dafs  die  von  uns  vorzuschlagende  Modification  des 
aligemeinen  Verfahrens  den  oben  angeführten  Bedingungen  in 
vorzugiichera  Mafse  entspreche,  ist  die  Aufjgfabe  unsers  Bewei- 
ses im  Besondem.  —  Gehen  wir  demnach  zu  der  Besprechung 
der  (Aen  au%estellten  Einzelfragen  über. 

n. 

1)  Wie  erhält  man  aus  arsenhaltigen  Gemengen  klare  FKS'' 
sigkeitefi,  in  denen  aUes  Arsen  enthalten  ist  und  die  sich  xur 
weiteren  Untersuchung  eignen ^  ohne  dafs  Metalle,  die  selbst 
ah  Gift  gegeben  worden  seyn  könnten,  zu  dem  Gemenge  ge- 
bracht werden  ? 

Von  den  vielen  zum  Behufe  des  Auflösens  und  Bnifarbens 
in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  bezekhnen  wir  als  die 
wesentlichsten  folgende: 

a)  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  CSchrader, 
Pfaff,  Buchner.) 
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b)  Kochen  mit  verdünnter  Aetzkalilauge  und  Uebersattigen 
mit  Sabsiore.    (Pfaff,  Berzelius,  Liebig.) 

c)  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Aetzkali, 
Fdlriren  und  Uebersattigen  mit  Schwefelsiure.    CTaufnieb.) 

d)  Kochen'  mit  Salzstare  in  einer  Prozellanschale  und  Fil- 
triren  (Otto),  Kochra  mit  Salzsäure  in  einer  Retorte  und  Aus- 
ziehen des  didL  gewordenen  Rückstandes  mit  Weingeist.  (Du- 
flos  und  Hirsch)  Drunty,  Brandes.) 

e)  Kochen  mit  Wasser  und  Ansäuern  nn't  Essigstture.  (Cbri- 
stison.) 

f)  Kochen  mit  Salzsäure  und  Durchieiten  von  CMorgas« 
(Wackenroder,  L.  Gmelin,  Orfila,  Liebig.)     . 

g)  Erwarmen  mit  Salzsaure  und  Chlorkalk.  (Wecken- 
roder.) 

k)  Kochen  mit  Sahsdure  unter  Znsatz  von  chlorsaurero 
.  Kali.  (Duflos  [in  seinem  Handbuch  der  pharm,  ehem.  Praxis. 
4838.    p.  534.]  —  Berlin.) 

i)  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Durchseihen,  FÜ- 
lea  der  organischen  Materien  mit  salpetersaurem  Silber,  AusßU- 
ien  des  Silbers  mit  Kochsalz.    CGr>ham.) 

k)  Ent&r^  des  wässrigen  oder  salzsauren  Auszuges  mit 
Thierkohle.    CPhilipps.) 

1)  Verdampfen  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstan- 
des mit  concentrirter  Schwefelsäure.  (Danger  und  Flandin, 
Bunden.) 

Andere  blofs  zum  Bebufe  der  Anwendung  des  Harsh'schen 
A)q[»arates  in  Vorschhig  gdiommene  Methoden  (Behandefai  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  VerpuSSon  mit  Salpeter  u.  Sb  w.) 
äbeigdien  wir,  da  sie  nicht  geeignet  sind,  Flüssigkeiten  zu  lie- 
fern, aus  denen  man  das  Arsen  mit  Schwefelwassecstoff  irgend 
vorthdihaft  fallen  könnte. 

Ohne  auf  eine  genaue  Kritik  dieser  vielen  Methoden  j  wel-^ 
che  zur  Erreichung  des  oben  genannten  Zweckes  vorgeschlagen 
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worden  sind,  einzugehen,  erhoben  wir  ans  nnr  doriber  mit 
steter  Berdcksichtigung  uns^es  HanpHweckes  Folgendes  zu  be- 
merken : 

ä)  Das  Kochen  der  Magencontenia  etc.  mU  SaH^tersdore 
scheint  uns^  sobald  man  mit  Seh wdTel Wasserstoff  fällen  will, 
nicht  zweckmtfsig,  insofern  eine  vollständige  AusfiOIung  des 
Arsens  aus  SalpelersSure  enthaltenden  Flassigkeiten  viel  schwie- 
riger voUstindig  erfolgt,  als  aus  Lösungen,  die  dnrch  Salzsaure 
angesfiuert  sind. 

ß)  Das  Kochen  mit  Kalilauge  und  nachherige  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  hat  zwei  Uebelstande.  Einmal  nämlich  bekommt 
man  bei  Gegenwart  von  Mehl  und  vielen  andern  SBl)Stanzen 
auch  nach  Uebersättigen  mit  Salzsäure  Flüssigkeiten,  welche 
noch  immer  so  schleimig  sind,  dafs  man  sie  entweder  gar  nicht, 
oder  nur  mit  grofser  Mühe  filtriren  kann.  Die  nach  einigen 
Tagen  endlich  durchgelaufene  Flässigkeit  ist  auch  nach  dem  Fil- 
triren  selten  klar,  immer  aber  noch  ziemlich  gefärbt  und  mehr 
oder  weniger  schleimig.  Der  Ruckstand  lafst  sich  oftmals  nur 
sehr  schwierig  auswaschen.  Aufserdem  darf  man  nicht  hoffen, 
dts  Arsen  in  Auflösung  zu  bekommen,  sobald  Schwefel  oder 
eine  schwefelhaltige  Substanz  C Albumin  etc.)  in  genügender 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  Kochen  mit  Kali  erhält  man  näm- 
lich alsdann  Schwefelkalium  und  beim  darauf  folgenden  Ansäuern, 
der  Natur  der  Saciie  nach,  Schwefelarsen  (Otto),  welches  bei 
dem  Röcksland  bleibt,  während  inan  doch  das  Arsen  in  dem 
Filtrat  vermuthef.  Aus  demselben  Grunde  kann  man  nach  die- 
ser Methode  das  Arsen  nicht  in  Lösung  bekommen,  wenn  es  als 
Schwefelarsen  schon  vorhmiden  ist,  sey  es  nun,  dafe  es  als  sol- 
ches zur  Vergiftung  gedient  hat,  sey  es,  dals  eine  andere  At^ 
lenverbindung  in  Folge  eines  FäubiUsprocesses  Drganischer  Sub* 
stanzen,  durch  sich  in  der  Masse  entwickelndes  Schwefelwasser- 
ftofl^s  in  Schwefelarsen  uberg^uhrt  worden  isL 

f)  Die  Methoden,  die  organischen  Substanzen  mittelst  einer 
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AxMsmg  von  Zinkoxyilhydral  in.  Kuli  oder  mil  MdpetenMoraii 
Silber  niedemiscblageii»  widerstreitea  der  in  der  Einzelfrage  1* 
aiugesprodieiiea  Bedingimg,  i$lb  kein  Anderes  Metall  unter  die 
Masse  kommen  darf,  welches  selbst  als  Gift  gegeben  wordmi 
seyn  konnte. 

d)  Blobes  KocIm  mil  Wasser  läbl  iwar  hoisn,  arsenige 
Säure  in  LSsmig  n  bekommen,  im  FaDe  soldie  zngegen  ist, 
sie  madit  aber  die  Aoffiodang  des  Arsens  nnmögiidi,  wenn 
man  den  Fall  setzt,  da&  etwa  Eisenoxjdbydral  als  Gegengtt 
gegeben  worden,  oder  aber,  dafii  die  Vergifiong  ndt  in  Wasser 
oolösliclien  Arsenverbindongen  gasdiehen  aej«  AnflMrdem  er- 
balt  man  doroh  Auskodien  mit  Wasser  unr  selten  klare  und  un- 
geGu^  Flüssigkeiten. 

€)  Kochen  mit  Saixsinre  lieTerl  in  vielen  Fälen  hinliogiidi 
klare  und  bette  Fifissigkeiien. 

Es  isl  jedoch  dabei  zu  erinnern,  dab^  sobald  arsen^e  Säure 
in  salzsmurer  Lösung  wallend  gekocht  vnrd,  bemerkbare  Sparen 
derselben  sich  verflOchtigenj  und  femer,  dafs  man  dadurch  das 
Arsen  nidit  oder  nicht  voUsttedig  in  Lösung  bekommt,  aoTem 
es  äk  SchweCoIarsen  vorhanden  isL  —  Die  von  Duflos  und 
Hirsch  angegebene  Modificalion  dieses  Verfiihrens,  wefehe  kn 
Ud>rigen  ihrem  Zweck  vollkommen  entqiriehl,  wild  nur  von 
dem  letztgenannten  Vorwurfe  getroffen. 

O  Ein  Entfalten  mit  Tbierkohle  ist  scblediterdings  nfeht 
ndisag,  indem  hierdurdi  ein  Theil  des  Arsens,  oder  bei  garin* 
gern  Qoantittttmi  alles  in  der  Kohle  zurOddileibL 

Es  btoflm  uns  demnadi  die  Metboden,  welche  Oder  zmn  Bat* 
ftrben  anwenden,  sowie  die  Yerkohlungsmethode  mit  Schwefdsaure 
allein  dbrig.  Jene  wie  diese  leisten  d<m  Anforderungen  der  Ein- 
zelfirage  G^fige.  Wir  geben  der  anfinglichen  Anwendung  des 
CUors  den  Vorzug,  weil  dieses  Verfahren  das  Arsen  in  ^eder 
Form  des  Vorhandenseyns  CiMmeottich  auch  als  Schwrfebrsea) 
fidlerer  vollständig  in  Auflösung  bringt  und  weil  es  auch  in 
Aaaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.    XLDL  Bds.  3.  Heft. 
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ungeübteren  Händen ,  wenn  es  nach  unserer  spaler  zu  beschrei- 
benden Weise  ausgeführt  wird,  nie  miTslingen  und  ebensowenig 
zu  einem  Verlust  Veranlassung  geben  kann.  Unsere  unten  be- 
schriebene Methode  nimmt  jedoch  auch  das  Verkohhingsverrah* 
ren  mit  Schwefelsäure,  nur  in  modificurter  Anwendungsweise,  in 
Anspruch.  —  In  welche  Art  man  das  Chlor  einwirken  läfst, 
ob  alf  Gasstrom,  ob  in  der  Flüssigkeit  entwickelt,  ist  im  Gan- 
zen ztendich  gleichgültig;  durch  auf  die  mannigfaltigste  Weise 
abgeänderte  Versuche  sind  wir  jedoch  zu  der  Ueberzeugung^ 
gelangt,  dafs  ein  Erhitzen  der  organischen  Materien  mit  einem 
dem  der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  festen  Substanz  etwt 
gleichen,  oder  etwas  gröfseren  Gewicht  concentrirter  Salzsäure 
und  soviel  Wasser,  daCs  die  Masse  die  Form  eines  dünnen  Breies 
bekommt,  im  Wasserbade,  unter  albnähligem  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  krystallisirten  chlorsauren  Kalis,  bei  gröilsler  Einfach- 
heit der  Operation  unter  allen  Umständen  die  hellsten  Ftfissig- 
keiten  liefert. 

Wir  werden  unten,  bei  der  Beschreibung  unsers  Verfahrens 
im  Zusammenhange,  auf  die  Sache  zurückkommen  und  wollen 
hier  nur  die  Versuche  anführen,  durch  welche  wir  uns  über- 
zeugt haben,  dafs  dieses  Verfahren  seinem  Zwecke  und  den 
gestellten  Bedingungen  völlig  entspricht. 

Es  war  hierbei  dreierlei  in  Frage  zu  stellen;  es  kam  näm- 
lich darauf  an  zu  beweisen,  1>  dnfs  bei  dieser  Operation  kein 
Arsen  verloren  gehe,  2)  dafs  die  Entfärbung  unter  allen  Um- 
ständen vollständig,  oder  wenigstens  dem  Zwecke  vollkommen 
entsprechmd  erfolge,  und  3)  dafs  das  Arsen,  in  welcher  Form 
es  auch  zugegen  gewesen  seyn  möge,  vollständig  in  Auflösung 
komme. 

Um  den  ersten  Punkt  in^s  Klare  zu  bringen,  erhitzten  wir 
eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  verdünnter  Salzsäure 
längere  Zeit  in  einem  im  Wasserbade  stehenden  Kolben ,  wel- 
cher durch  eine  hohe  Glasröhre  mit  einem  klonen  Kühlapparato 
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in  Verbindongf  stand.  Die  fibei^g^dieade  Flflssigkeit  war  von  Ar- 
sen völlig  frei.  Erbiett  man  jedoch  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
der  Vorsicht,  daf$  Nichts  äber^ritzte,  in  wallendem  Kochen,  so 
^Uiiett  das  Deslillat  jederzeit  bemerkbare  Spuren  von  Arsen. 

Wir  erhitzten  femer  in  demselben  Apparat  eine  Ldsong 
von  arseniger  Süure  in  Salzsäure  mit  chlorsaurem  Kali,  und 
zwar  einmal  im  Wasserbade,  das  anderemal  über  der  freien 
Lampe,  jedsesmal  lange  Zeit.  Das  entweichende  Gas  wurde  in 
kalten  Wasser,  bei  erneuerten  Versuchen  in  verdünnter  Kali- 
lauge auffangen.  Keine  der  vorgeschlagenen  Flüssigkeiten 
enthielt  eine  Spur  Arsen. 

Um  den  Grad,  bis  zu  welchem  eine  Flüssigkeit  durch  diese 
Behandkmgsweise  entfärbt,  ein  schleimiger  Brei  dadurch  ver- 
flüssigt wird,  zu  erforschen,  verfuhren  virir  mit  den  verschieden- 
artigsten Gemengen  nach  der  angegebenen  Weise.  Wir  fuhren 
von  denselben  folgende  an: 

Thierische  Haute  und  Fett. 

Wurstfüllsel  und  Mehl. 

Eier,  Mehl  und  SenfmehL 

Wurst,  Kraut,  Eier,  Kartoffeln,  Mehl,  alter  Käse,  Senf  und 
Brod  durch  vieistflndiges  Kochen  in  einoi  homogenen,  dicken, 
schwarzen  Brei  verwandelt. 

In  allen  Fällen  erhielten  wir  farblose  oder  schwach  wein^ 
gdbe,  vollkommen  klare  und  dünne  Flüssigkeiten,  welche  sich 
von  dem  weifsen  und  völlig  zerstörten  Rückstand  überaus  leicht 
und  schnell  abfibriren  liefsen.  Aus  den  sämmtlichen  Flüssigkei- 
ten, welche  im  Wasserbade  so  lange  erhitzt  worden  waren,  bis 
sie  nidit  mehr  nach  Chlor  rochen,  fällte  Schwefelwasserstoff  ei-^ 
nan  llieil  der  noch  in  Lösung  befindlichen  extractiven  Materien 
als  gelblich  weiCsen,  oder  mehr  oder  weniger  grauen  Nieder- 
schlag. 

Was  den  dritten  Funkt  anbetrifil,  so  war  eigentlich  nur  in 
Zweifel  zu  ziehen,  ob  Schwefelarsen  ebenso  vollsiändig  gelöst 
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würde,  als  die  endern  Arsenverbindangeo.  Wk  mnpeiidirim 
daher  erstens  bist^  gefölftes  Sdurefelarieii  ia  verdteoler  Sab- 
säure  und  verfiihreD  wie  dken.  Die  LSemig  erfolgte  mkneä  »mI 
war  voHstandig.  Wir  verdiettten  femer  greb  gepohrertei  Av- 
nnnpiginent  in  verdfinnter  Salassäure  und  koditeo  es  mil  ddor- 
saivem  KdL  Es  erfolgte  rasche  Zersetzung.  Der  SchweM  des 
Aununpigments  schied  sich  jedoch  theilweise  als  sohdMr  ab, 
nnd  umhüllte  kleine  Theilchen  d^  noeh  unzersetiten  SdiweCsl- 
arsens.  Auch  durch  längeres  Kochen  mil  wneirtem  Zosats  ron 
chtorsaurem  Kali  gelang  es  nur  schwierig,  die  leisten  Sjfmem 
von  Arsen  auszuziehen.  Die  Menge  des  auf  dieae  Weise  miSg* 
lichenbils  nicht  in  Auflösung  kommenden  Arsens  ist  gegen  die 
des  in  die  Auflösung  flbergehenden  jedenfiiHs  ao  nabedeolend» 
dafs  man  sie,  ohne  sich  einem  Vorwurfe  ausiuaeH^t  Temack- 
lassigen  liaiin. 

Aus  fein  gepulverlem  Aurampqpnent  wird,  giefa%ailv  ^ 
es  mit  organischen  SiAstanzen  gemengt  ist  oder  nidily  aBea 
Arsen  ausgezogen.  — 

Die  zwdte  Einzelfrage  lautet: 

Wie  scheidet  man  ^hu  Arsen  am  voBsiändigsien  ekt 
Nach  Erledigung  der  Medioden,  welche  die  Abseheidung  nicht 
dmrch  Schwefelwasserstoff  bewirk«!,  kann  hier  nur  duTon  die 
Rede  seyn,  auf  welche  Weise  man  am  zwedunfifsigslen  ver- 
fährt, um  die  Abscbeidimg  des  Arsens  als  Schwefebu'sen  auan- 
fähren. 

Setzen  wir  die  allgemeinen  Bedingungen  als  bekamt  vdp» 
aus,  so  kommt  hierbei  nur  noch  zweierlei  in  Frage:  1}  bl  es 
besser  das  in  einer  FlOssigfceit  als  Arsensaure  endialtene  Arsen 
zuvor  in  arsenige  Sfiure  zurückzufahren,  die  man  Sdiwefeliras 
serstoff  hindurchleitet?  und  2)  erfolgt  die  Abscheidong  sMk 
ohne  Zurückfahren  in  arsenige  Saure  vdlsUindig? 

Diese  Fragen  im  Allgemeinen  noch  einmal  beantworten  la 
wollen,  diefse  Ungst  Bekanntes  und  durdi  unzihlign 
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geQ  FestgestdUes  wiederibolen.  Unsere  Enlscbeidimg  bezidit  sieh 
demMdi  nur  aof  Flüsägkeil«!,  welche  nicht  völlig  frei  sind  von 
of^^aniscben  exiractiven  Materien,  auf  FUisdgfceiten,  wie  man 
sie  nach  dar  oben  angefBhrten  Entfirbnngs-  und  Auflösungs« 
Methode  eiliält  Wir  haben  ms  tiberzengt,  da&  man  aus  s<d- 
eben  Lösungen  sowohl  bei  Anwesenheit  von  viel,  als  von  we- 
nig Arsen  attes  Arsen  ab  Cnit  organischen  Materien  veninrei-^ 
nigtes)  Schwefdarsen  erhält,  gleichgliltig,  ob  man  nach  der  cr^ 
sten  oder  nadi  der  andern  Weise  varGbrt.  .—  Die  Versoche 
stellten  wir  ia  fönender  Art  an.  Von  zwei  gidchen  Theilen 
dner  nach  dem  aügegd^nen  Verfohren  erhaltenen,  sdiwadi 
weingelben  nOs^keit,  wurde  der  eme  mit  etwas  ArsensSore, 
dßr  andere  mft  etwas  arseniger  Säure  versetzt  Beide  Flfissig«« 
kdten  waren  von  vorhandener  Sdzsiure  stark  sauer.  Man  lei- 
tete jetzt  durch  beide  12  Stunden  hindurch  emen  langsamen 
Strom  gewaschenen  SchwefdwasserstoSgases,  stellte  bdde  in 
nut  Papier  Idcht  bedeckten  BechergUsem  36  Stunden  in  eines 
TfodLonsehrank,  in  wddiem  die  Flössigkeiten  auf  etwa  30^  C* 
erwärmt  wurden,  fiUrirte  alsdann  die  nicht  mehr  nach  Schwefel-* 
Wasserstoff  riechenden,  wenn  gleich  nicht  geruchlosen,  FlQssig- 
keilen  von  den  gdblichgrauen  Niederschlägen  ab,  erlutzte  er- 
stere  unter  Zusatz  von  etwas  dikirsaurem  Kali  zum  Kochen, 
erhielt  sie  darin  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruchs  und 
prOfte  sie  alsdann  mit  dem  M arabischen  Apparat  in  der  Art, 
da&  das  sich  entwickdnde  Wasserstoffgas,  jedesmd  eine  Stunde 
lang,  durch  ein  in  der  Mitte  stark  ^liiutes  Glasrohr  geleilet 
wurde,    fa  keinem  Falle  wurde  ein  Arsenq)iegd  erhalten. 

Wollen  wur  demnach  einer  Methode  den  Vorzug  geben ,  so 
kann  sich  dieser  nur  auf  den  Zeitaufwand  bezidien  und  in  die- 
ser Hinsicht  ziehen  wir  die  erste  Methode  Cdas  Fällen  nadi  vor- 
h^gegangaierBdiandlung  mit  schw^Bger  Säure)  als  die  schneU 
ler  zmn  Zide  (Sbrende  vor.    Das  Wdtere  sidie  unten. 
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Dritte  Einzelirage. 

Wie  sleOi  man  aus  der  abgeschiedenen  Arsenterbindung 
ohne  Vertust  metallisches  Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  eine 
Täuschung  möglich  ist? 

Nach  dem  Bisherigen  können  wir  die  Frage  specieller  stel- 
len und  sagen  : 

Wie  stellt  man  aus  Schwefelarsen  ohne  Veriust  metallisches 
Arsen  her  und  ohne  dafs  dabei  eine  Tiiuschung  mög^idi  ist  ? 

Von  den  zu  diesem  Zwecke  bereits  in  Vorschlag  gekomme- 
nen Methoden  erwähnen  wir  folgende  als  die  hauptsichlichsten : 

1)  Oxydation  durch  Verpuffen  mit  Salpeter ,  Auflösen  der 
Salzmasse  in  Wasser,  Fällen  mit  Kalkwasser  und  Reduction  des 
arsensauren  Kalks  mit  Kohle  CBerzelius). 

2}  Mengen  mit  kohlensaurem  Natron  upd  Erhitzen  in  Was* 
sersto^as  CBerzelius). 

3)  Erhitzen  mit  kohlehaltigem  Kalk  Cdurch  Glühen  von  wein- 
saurem Kalk  erhalten),  oder  mit  schwarzem  Flufs  CLiebig) 
oder  mit  kohlehaltiger  Soda  CBerzelius,  Winkelblecb). 

4}  Erhitzen  mit  kaustischem  Kalk  unter  Mitanwendung  von 
etwas  kohlaisaurem  Natron  CSimon). 

53  Hinuberieiten  des  verdampfenden  Schwefelarsens  ober 
Silberpulver  CT  auf  flieh),  über  silberhaltige  Kohlensplitter 
(Runge). 

6)  Rösten  des  Schwefelarsens  in  einer  schief  gehaltenen 
offaien  Glasröhre,  Zusammentreiben  der  erzeugten  arsenigen 
Säure  und  Reduction  derselben  mit  Kohle  CBerzelius}. 

7)  Lösen  in  Kalilauge  und  Fallen  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd oder  Kochen  mit  Kupferoxyd,  Ansäuern  des  Filtrats 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  Niederschlagen  mit  Kalkwasser  und 
Reduciren  des  arsenigsauren  oder  arsensauren  Kalks  mit  Kohle 
CLiebig). 

8)  Glühen  mit  oxalsaurem  Kalk  CR  ose),  mit  oxalsaurem 
Kali  und  kohlensaurem  Kalk  CDuflos). 
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9}  Oxydiren  mit  coocentriiter  Stlpekersdurey  Verdawpfea 
der  überschüssigen  S&nre,  Sittigen  der  gebildeten  Schwefelsäure, 
Mengen  mit  schwarzem  Flufis  and  Reduciren  in  WasserstoiTgas. 
(Angegeben  von  Duflos  und  Hirsch,  bestätigt  von  Otta) 

10}  Reduction  mit  Cyankalium  und  Soda,  (Haidien  und 
Fresenius^ 

Endlich  kann  man 

11}  Die  nach  Duflos  und  Hirsch  durch  Bebandebi  mit 
Salpetersäure  erhaltwe  Arsensäure ,  oder  das  nach  Berzelins 
durch  Verpufien  mit  Salpeter  erhaltene  arsensaure  Kali,  oder  das 
nach  Liebig  durch  Lösen  des  Schwefelarsens  in  Kalilauge  und 
Behandehi  der  Lösung  mit  Silber-  oder  Kupferoxyd  erhaltene 
arsenigsaure  oder  arsoisaure  Kali  im  Marsh'schen  Apparate 
bdiandeln  und  auf  diese  Weise  in  einen  Arsenspiegel  äber- 
führen.  — 

Wie  schwierig  es  ist,  bei  einer  so  grofsen  Anzahl  von  Me« 
thoden  diejenige  herauszufinden,  welche  unserm  Zwecke  am 
meisten  entspricht,  ersieht  der  Unbefangene  auf  den  ersten 
Blick.  Wir  suspendiren  daher  unser  Urtheil  noch,  indem  es 
leiditer  seyn  wird,  znr  EntscheiAmg  zu  gdangen,  wenn  wir 
die  nächste  Einzelfrage  und  ihre  Anforderungen  noch  hinzu* 
ndunen« 

Vierte  Einzelfrage. 

Wie  uberaeugt  man  ikh  am  besten,  dafs  das^  was  man 
für  n^etaUisches  Arsen  häU,  wurkKch  sokkes  ist? 

Zu  der  Ueberzeugung,  daCs  ein  Metallspiegel,  den  man  fitar 
einen  Arsenspiegel  hält,  wirklich  ein  solcher  ist  und  nicht  von 
einon  andern  Metall,  oder  von  irgend  dner  andern  Substanz 
herrührt,  kann  man  je  nach  den  Umständen,  unter  wetehen  der 
fragliche  Spiegel  erhalten  worden  ist,  entweder  durch  blofse 
Retflexion  oder  aber  durch  weitere  mit  dem  Metallspiegel  anzu« 
stellende  Versuehe  gelangen.  -*  Das  erste  und  sicherste  wond 
der  Fall  seyn,  wenn  der  Spiegel  sich  durch  seine  {Aysikalischen 
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BgenicMImi  olme  Widerfed^  als  MHaUtpiegd  mmifestirl  md 
wem  er  mier  Umeliiiden  darfestelK  ist»  die  es  sckleeUerdingt 
«nmSgfldi  mMiieii,  AA  er  ven  etaem  attdern  Metalle  harihrl 
-^  weitere  Yersodie  fdngegea  werden  MUg  seyn,  weim  eine 
dieser  Bedingungen  nidil  erfiSIt  ist 

Von  den  oben  angefUirten  Rednctionsmethoden  können  die 
folgenden  zu  Yerwechdung  mit  andern  Metallen  niemals  Voran- 
lassang  geben,  sobald  die  Vorsieht  gebraocbt  worde,  den  ans 
der  sanem  Uemg  dmk  Scbwefetwaasersloir  erhaltenen  IKe- 
derscUag  mit  Ammoniak  zn  d%«riren  mid  die  ton  denn  darin 
etwa  nnidslidien  Rfldntmide  aMltrirte  Fläss^ett  2or  weitem 
Untersnchung  zn  verwenden : 

1}  Rednction  des  durch  KäOtieateer  erfaallaien  Niederachh^ 
ges  mit  Kohle. 

2}  Rednction  des  Schwefelarsens  mit  kohlehaltigem,  kansH- 
ochem  oder  oxalsanrem  Kalk,  mit  oxalsanrem  Kali  und  koMen- 
sanrem  Kift,  mit  k<riilehalciger  Soda  oder  schwarzem  Fhfs,  mü 
SSberpohrer  oder  silberiialtqfer  Soda  nnd  mit  Cyankaliom  mM 
Soda.,^ 

3)  Rednction  der  durch  RMen  erhaltenen  arsenigen  Sinrt 
mit  KoUe, 

Bei  allen  denjenigen  Methoden  Ungegen,  bei  wdcfien  Was- 
serstofl^fas  im  Spiele  ist,  kann  man  Spiegel  erhaben,  de  mflg<- 
lieberweise  von  Antfanon  herriAren. 

M«i  könnte  ans  dem  Gesagten  entnehmen  wdOen,  dab  die 
Heihoden  der  Rednctkm  mit  Wasserstoff  denmaeh  den  andern 
nachstehen  mOfisAeo.  Dem  ist  tber  m  vielen  FäDen  nicht  ao^ 
nnd  zwar  verdienen  die  erstern  namenOich  dann  den  Vorzug, 
wenn  man  mit  sehr  klrinen  Mengen  von  Sdiwefelarsen  zn  ope- 
riren  hat. 

Die  Ursachen  nämlidi,  welche  es  verUndem,  dab  Atsen- 
Spiegel  vollkommen  schön  nnd  deutlich  werden,  fäad  insbeson* 
dere:  Anwesenheit  von  Wasser  in  der  zn  eriiitzenden  Substanz, 
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Gegenwart  ton  organisdier  Materie,  Gegenwart  Ton  atmoifpU« 
riscfaer  LufL  Aufserdeiii  können  Ar$enq)iegel  aus  Schwefetanen 
dadardi  weniger  deutlich  werden ,  dafa  mit  dem  Arsendqmif 
Schwefelaraen  Terflüelitigt  wird. 

Die  Gegenwart  Ton  Wasser  irerhindert  es,  dafs  sich  die 
Arsendieildien  zn  einem  glänzenden,  fest  anli^enden  Spiegel 
irerelnigeii.  Die  Gegenwart  Ton  organischer  Materie  hat  aufser 
diesem  noch  den  Nachthefl,  dab  die  Röhre  von  den  brcnzlichen 
Ptoducten  kohlig  ond  braun  wird,  Die  Anwesenheit  von  Luft 
michly  dafs  ein  Theil  des  Arsens  dch  in  arsenige  Säure  ver* 
wandelt,  wdche  dem  metallischen  Arsen  als  Unterlage  dient 
und  dasselbe  nicht  glänzend  erscheinen  läfsL  Die  in  den  Re-* 
dnctionsröhren  enthaltene  Lufi  ist  die  Ursache,  dafs  man  bei  sdir 
kleinen  Mengen  von  Arsenverbindungen  oft  gar  keine  Spiegel 
erhält. 

Diese  Ursachen  treten,  mit  Ausnahme  der  zweiten,  wetdio 
vnter  allen  Umständen  vermieden  werden  mufs,  wen%er  stark 
hervor,  wenn  man  mit  gröfsem  Mengen  von  Substanz  operirt, 
bei  Reduction  kleinerer  Quantitäten  hingegen  können  sie  das 
Gdii^en  der  ¥ei^uchf  in  hohem  Grade  beeinträchtigen. 

Die  genannten  Fehlerquellen  nun  werden  ausgeschlossen,  wenn 
man  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  operirt,  woraus  es  sich 
leicht  ergiebt^  warum  die  Reductionsmethoden^  wehdie  Wasser- 
stoff zu  Hülfe  nehmen,  bei  Reduction  von  kleinai  Mengen  an- 
bedingt den  Vorzug  erhielten  ond  durdi  keine  der  übrigen  Me- 
thoden gänzlich  ersetzt  werden  konnten. 

Gelänge  es,  die  Torzöge  der  Mdhoden,  bd  welchen  Was- 
serstoff eine  Rolle  spidt,  auf  eine  andere  in  der  Art  zu  über- 
tragen, dab  ihre  Tortheile  beibehalten,  ihre  Nachtbeile  aber 
Cdte  MögHchkeit  einer  Verwechshmg  des  Arsens  mit  Antimon) 
aasgeschlossen  würden,  so  ergiebt  es  sich  von  selbst,  dafs  allen 
and  jeden  Anforderungen  Genüge  gdeistet  wäre,  welche  man 
fiborhaupt  an  eine  Reductionsmelhode  stellen  kann. 
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Diese  bedingte  Ueberlriigaiig  durfte  uns  in  der  Thal  ge- 
lungen seyn;  unsere  Methode  ist  die  fo^^ende: 

Man  mengt  das  zu  reducirende,  vou  oiganiscben  Substansen 
freie,  pulverförmige,  trockne  Schwefelarsen  roil  etwa  12  Theilen 
eines  aus  3  Theilen  trockenem  kohlensaurem  Natron  und  1  /fheil 
Cyankalium  (nach  Liebig's  Methode  dargestellt)  bestdienden 
Gemenges,  und  erhitzt  diese  Mischung  in  einer  ausgezogaMu 
Glasröhre  in  einem  ganz  laugsamen  Strom  von  trockenem  kob- 
lensaurem  Gas. 

Alle  bei  den  Wassersloffmethoden  angegebenen  Vortkeik» 
werden  hierdurch  vollständig  erreicht,  man  erhfib  ohne  Mügüch- 
keit  einer  Verwechshmg  Spiegd  von  wunderbarer  Reinheit.  AQes 
Nähere  siehe  unten. 

Um  uns  davon  zu  überzeugen,  bis  zu  wekhen  Qnantitälen 
von  Schwefelarsen  herab  man  auf  diese  Weise  noch  deotÜclie 
Metallspiegel  zu  erhalten  vermöchte,  stellten  wir  eine  Reflie  von 
Yersucheri  an,  deren  Endresultat  das  war,  dab  man  aus  V^«« 
Gran  =  V«  Milligramm  und  selbst  aus  kleineren  Quantttiten  noch 
vollkommen  deutliche  Spiegel  erhalt  und  zwar,  wenn  man  auf 
die  unten  anzugebende  Art  voiahrt,  mit  vollkommenster  Sk^h^i^ 
heik  und  ohne  irgend  eine  Ausnahme.  Eine  Verwechslung  des 
Arsenspiegds  mit  einem  Antimonspiegel  ist,  wenn  man  nach 
dieser  Methode  verfährt,  absolut  unmöglich,  denn  Schwefelanti- 
mon liefert  unter  den  genannten  Umständen  sddechterdinga 
keinen  MetallspiegeL  Bei  dieser  Operation  wird  alles  Arsen  re- 
ducirt  und  verflüchtigt,  dar  Rückstand  enthält  Sdiwefelcyankalhm 
und  cyansaures  Kali,  aber,  wenn  das  Erhitzen  kmge  genug  fort- 
gesetzt wurde,  keine  Spur  Arsep  mehr. 

Es  iat  nicht  in  Zweifel  zu  ziehen,  dafs  auch  die  Bmplnd** 
iichkeit  von  andern  Reductionsniethoden  des  Schwefeiarsens  sich 
sleigem  lafst,  wenn  man  sie  nach  unserer  Weise  in  etnam  lang- 
samen Strome  von  Kohlensäure  vornimmt,  wir  glauben  aber  nkdit, 
dafs  eine  deriSelben  mit  der  angeführten  in  Bezug  auf  dieLekh- 
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tigkeit  und  Yolistandigkeit  dar  Reduclion  und  in  Betracht  der 
Reinlichkeit,  welche  dabei  beobachtet  werden  kann,  zu  concur- 
riren  im  Stande  ist. 

Als  uneriafsliche  Bedingung  dieser  Methode,  so  wie  jeder, 
die  eine  directe  Abscheidung  metallischen  Arsens  aus  einer  Ar- 
sen¥erbindung  bezweckt,  haben  wir  angef&hrt,  dafs  das  Schwe- 
felarssen  vollkommen  frei  seyn  müsse  von  organischen  Materien. 
Das  Verfahren,  wodurch  man  diesen  Zweck  erreicht,  werden 
wir  sogleich,  bei  dem  Gang  der  Analyse  beschreiben,  zuvor 
aber  wollen  wir  noch  einige  Versuche  besprechen,  welche  sich 
auf  die  erwähnte  Reductionsweise  bezieben  und  weiche  sowohl 
zum  Verständnifs  des  Vorgangs  dabei,  als  auch  überhaupt  nicht 
ohne  Interesse  sind. 

Erhitzt  man  metallisohes  Arsen  in  einer  langen  Glasröhre 
und  leitet  einen  langsamen  Strom  von  kohlensaureio  Gas  darüber^ 
so  erhält  man  hinter  der  erhitzten  Stelle  einen  Melallspiegel, 
während  gleichzeitig  aus  dem  offenen  Ende  der  Röhre  eine  be« 
deutende  Menge  Arsän  in  Dämpfen  entweicht  und  die  Luft  mit 
Knoblauchgeruch  erfüllt.  Erhitzt  man  die  Röhre  noch  an  einer 
weiter  nach  vorn  gelegenen  Stelle,  so  wird  man  finden,  dafs 
sich  hinter  derselben  ebenfalls  ein  MetftU^iegel  absetst^  und  er- 
hitzt man  stark  und  ist  der  Strom  des  Gases  langsam,  so  gelingt 
es  leicht,  auf  diese  Weise  beinahe  alles  Arsen  in  der  Röhre 
metallisch  niederzuschlagen.  Man  verdichtet  demnach  Arsen- 
dampf, oder  in  dem  Gas  suspendirte  Arsentheilchen,  denn  in 
einer  dii&ser  beiden  Formen  ist  ja  das  Arsen  jedenfalls  in  der 
Röhre  enthalten,  durch  Erhitzen.    . 

Diese  Thatsache,  welche  beim  ersten  Anblick  unwahrschein* 
lieh  dünkt,  findet  in  Folgendem  ihre  Erklärung.  Bei  dem  Er- 
hitzen verdampft  das  Arsen;  der  durch  die  Hitze  expandirte 
Dampf  kommt  mit  der  kalten  Glasröhre  in  Berührung ,  ein  Theil 
desselben  schlägt  sich  an  dieselbe  nieder,  ein  anderer  Theil 
kühlt  sich  in  dem  Gasstrom  ab  und  die  verdichteten  ArsentheU« 
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dien  werden,  in  demsdben  sospendirf,  fortgefttfirt,  behalten  aber 
inner  noch  diejenige  TenperaMr,  welche  eine  Oxydatfon  der«, 
felben  nn  der  Ldk  bedingt,  daher  der  KnoUaodhgemeh  befan 
Aostrelen  des  (kaes  aoa  der  RSbre.  Erhital  nwn  aber  etaen 
TheD  der  Röhre,  durch  weMie  das  nil  Araeniheilehen  beladene 
Gas  streicht,  so  werden  dieselben  an  dieser  Stelle  wiederan  in 
expandirten  Arsendampf  yerwandelt  und  die  ob^e  Erschdnung, 
die  Entstehong  eines  Metallspiagels,  mofs  dennach  natOrSdier« 
weise  wiedenun  eintreten. 

Auf  dieser  md  aof  keiner  andern  Ursache  bemhen  anch 
aQe  Erscheinungen,  wdche  man  beim  Erhitxen  Ton  metaliischen 
Arsen  oder  von  einem  Genenge  Ton  Schwefelarsen  mit  Soda  in 
Wasserstoffgas  beobaditet  hat  Bd  derartqfen  Zusammentreffen 
UUet  irich  nipmals  Arsenwasserstoff,  obgleich  ea  dem  Verhalten 
des  Gases  nach  so  zu  seyn  scheint,  denn  bmu  erhtit  ja  sowohl 
durch  Erhitzen  der  Röhre  in  dersdben,  ab  durdi  AbkfiUen  des 
eirtzflndeten  Gases  durdi  mne  PorteBansehale,  auf  dieser,  MetaB« 
spiegeL  Arsen  upd  Wasserstoff  vereinigen  sidk  dnzig  und  aRehi 
in  statu  nascenti  mit  einander  2u  Arsenwassersfoff. 

Wir  haben  uns  von  diesem  Factum  ffi^erzeugt,  indem  wir 
Arsen  und  bidem  wir  ÜBmer  Gemenge  Ton  Schwefelarsen  mit 
Soda  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  er« 
hitzten,  das  entweichende  Gas  durch  zwei  Wasser  enftaltende 
Waschapparate  und  zuletzt  durdi  enie  knge,  zum  Thdl  mit  be- 
feuchteter, zum  Thea  ndt  trockener  Baumwolle  gefällte  Gbsröhre 
leiteten.  Das  aus  letzterer  austretende  Gas  enthielt  kerne  Spur 
von  Arsen  mehr,  das  keifst,  es  setzte  weder  behn  Eriutzon  der 
Röhre,  aus  der  es  entwich,  noch  beim  AbköMen  der  Flamme 
Arsen  ab.  AHes  mitgerissen  gewesene  Arsen  fand  sich  in  den 
Waschgiftsem,  oder  der  mit  Baumwolle  gefällten  Röhre. 

Erhitzt  man  metalüsdies  Antunon  in  KoUensiure  oder  01 
Wasserstoffgas,  so  treten  dieselben  Ersdidnungen  ete  wie  bei 
Arsen,  mit  dem  Unterschied,  dafs  in  Betracht  der  geringem 
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nicU|käl  lieffdbM,  dia  HiUe  mi  der  Gaiüroia  aliriier  seyn 
w/mm,  kMent  ntawtKrii  diiiD,  wem  matt  an.  einen  tweilen 
orliWea  Theie  der  BBhre  Mch  eiaea  deudichen  Spiegel  er- 
helea  wiB.  Diefe  Enthrimmg  M  gm  ttfiriich,  denn  AnümoBi 
wekhes  fitar  sidi  mr  fai  der  Wet&giakhilie  floclitig  Ist,  ver- 
dniyft  je  lienBch  Mdit  ia  eiaea  Genirem.  ErUlsl  man  Ge*- 
Boige  von  SchweCBlBBlkBoa  aül  Soda  oad  Cjaakalioni  in  Waa- 
lenleflipKy  ao  erUb  aun  MeCalkp^Kel;  daa  WaawriCoffgas  bo- 
wiriu  die  Bedactioa  frAker  ala  daa  CyankaUan,  ein  Tbeil  des 
Aalimona  mtimft  in  aajaeai  Stroai.  Eriiital  nan  aber  aolclie 
Gmeagß  in  eiaeai  Slroai  Toa  koUeaaanreai  Gaai  ao  erhdl  maa, 
gleiflhgfiltig,  ob  der  Gaartrom  laqgaam  oder  achneO,  ob  die  HiUe 
stark  oder  gdind  iaf ,  niepoala  einen  MetaBapi^gd.  Die  Bedoction 
erfUgt  nimlich  in  diesem  Fdle  ja  Möglich  darcb  das  Cyanka- 
liom  mid  zwar  erst  beim  Schmehen  der  Masse.  Jedes  red«- 
cirte  Antimonlheikdien  ist  sonacb  Ton  einer  achmel£eiidi»  Schlacke 
umgeben,  welche  d^  Conlad  mit  dem  Gas  nicht  gestattet  und 
soBul  dessen  VerlUchtigoQg  ganz  oad  gar  yeitindert  Diese 
letstere  Thatsache  erklärt  es,  F^rom  man  bei  Redoctkm  von 
Schwefelarsen  nach  onserer'Weise  keines  weitem  Beweises  be- 
darf, dafs  der  erhaltene  MeCallspief d  wirklkh  eki  Arsenspiegel 
isL  Mengt  man  Schwefelantimon  ood  Schwefehrsen  mit  Cyan- 
kaliom  und  Soda,  und  erhitzt  in  einem  Kohleasinrestrom,  so 
erhilt  man  das  Arsen  als  Spi^el,  das  Antimon  un  RAckstand, 
wovon  wir  uns  durch  direcle  Veraocbe  fibenenglen.  — 

Fitafie  Einzeifrage: 

la  mie  wcä  ist  eine  qmmiiiaiweB$iUmmim§de$A9$m$  mög- 
Sek,  wid  wdchei  üt  die  beUeMeAode  aa  iknrAutfUirmig? 

Es  könnte  mmötbig  ersdieinen,  eine  quantitative  Bestfanmong 
des  Arsens  zu  verlangen,  wenn  es  sich  daran  handdl,  den  That- 
bestand  einer  Vergiftung  nadiznweisen  oder  zu  widerlegen;  man 
kdaale  glaubea,  ein  Auffinden  des  Arsens  sey  hinUnglich,  das 
erslere,  em  Darthmi  seiner  Abwesenheit,  das  Letztere  feslzo- 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


306    Fresenius  n.  v,  Babo,  llber  ein  neues  Verfahren 

setzen.  Nichtsdestoweniger  halten  whr  enie,  weim  aoclh  iiur  an* 
nflhernde  quantitative  Beslirotnong  f&r  wesentlich  nothwendig, 
indem  hierdorch  dem  RicMersprach  eine  wichtige  Stütze  geboten 
wird.  Spuren  von  Arsen  kikinten  ja  vielleicht  auch  zufifflig, 
ohne  absichtlich  geschehene  Vergiftung,  einmal  gefunden  werden; 
Grane,  Scnipel  oder  Drachmen  hingegen  weit  weniger  leicht. 

Die  bisherigen,  sich  auf  die  Arsenerroiltlung  beziehenden 
Methoden  beschäftigten  sich  nicht  oder  nur  ndl)enbei  mil  <ler 
quantitativen  Bestimmung  des  Arsens;  wir  sind  daher  dar  Mihe 
überhoben,  dieselben  in  dieser  Beziehung  zu  besprechen«  Auch 
vermeiden  wir  es,  die  Methode,  durch  welche  man  den  ange- 
ftihrten  Zweck  am  sichersten  erreicht,  hier  auseinander  zu  setzen, 
indem  wir  bei  der  Beschreibung  unseres  Verfahrens  im  Zusam- 
menhange, zu  wekher  wir  jetzt  übergehen  wollen,  sogleich 
darauf  zurückkommen. 

IE 

Gang  der  Untersuchung. 
A.     EnlfMmg  und  Auflömmg. 

Man  nimmt  von  den  zu  untersuchenden  Substanzen,  nachdem 
man  sie,  im  Falle  es  zusammenhängende  Stücke  sind,  auf  pas- 
sende Art  zeiUeinert  und  nachdem  man  sie  femer  unter  allen 
Umstanden  sorgfältig  gemengt  hat,  zwei  Drittheile  und  bringt  sie 
in  eine  geräumige  Porzellanschale.  Den  Rest  hebt  man  ffar  un- 
vorhergesehene Fälle  in  einem  wohlverschlossenen  Geftfse  aot 

Za  den  in  der  Porzellanschale  befindlichen  zwei  Drittheilen 
fügt  man  so  viel  reine  concentrirte  Salzsäure^  (wir  setzen  voraas, 
dafs  alle  Reagentien  vor  ihrer  Anwendung  nach  bekannten  Me- 
thoden geprüft,  und  nur  durchaus  arsenfreie  Präparate  zur  Un- 
tersuchung verwendet  werden)  dafs  ihi:  Gewicht  dem  Gewfehle 
der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  trockenen  Substanzen  etwa 
gleichkommt  oder  etwas  gröfser  ist  und  femer  so  viel  Wasser, 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


zur  Ausmitiehmg  u.  quani.  Bestümmng  des  Arsens  etc.    309 

dafs  das  Ganze  die  Consistenz  eines  dönnen  Breies  bekomm!. 
Die  Schale  wird  hierauf  im  Wasserbad  erhitzt  und  in  Zwischen- 
räumen von  5  Hinuten  so  lange  unter  Umrühren  chlorsaures 
Kali  in  Portionen  von  etwa  einer  halben  Drachme  zu  der  heirsen 
Flüssigkeit  gesetzt,  bis  der  Inhalt  der  Schale  hellgelb,  völlig 
homogen  und  dünnflüssig  gewordien  ist.  Wenn  man  diesen 
Punkt  erreicht  hat,  so  setzt  man  nochmals  etwa  2  Drachmen 
Chlorsäuren  Kalis  hinzu  und  nimmt  die  Schale  alsdann  aus  dem 
Wasserbad.  Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  ihren  Inhalt 
vorsichtig,  je  nach  seiner  Menge,  auf  ein  leinenes  Seihetuch  oder 
ein  weifses  Filter,  lafst  die  Flüssigkeit  völlig  ablaufen,  wäscht 
den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus,  bis  das  letzt  abfliefsende 
nicht  mehr  sauer  reagirt  und  vereinigt  die  Waschwasser  mit  dem 
Filtrate.  Die  gesammte  Flüssigkeit  engt  man  nunmehr  im  Was» 
serbad  bis  auf  ein  Gewicht  von  etwa  1  Pfd.  ein  Cvvobei  die  helU 
gelbe  Farbe  derselben  meist  bräunlich  wird),  fugt  zu  der  rück* 
ständigen,  noch  immer  sehr  sauren  Flüssigkeit  unter  Umrühren 
so  lange  eine  gesättigte  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in 
Wasser ,  bis  der  Geruch  der  letztern  merklich  hervortritt  und 
erhitzt  alsdann  nochmals  etwa  eine  Stunde  lang,  bis  der  Ueber- 
schufs  der  schwefligen  Säure  wieder  vollständig  verjagt  ist. 

B.    Abscheidung  des  Arsens  ab  Schwefelarsen. 

Die  nach  A  erhaltene,  etwa  noch  einmal  so  viel  als  die  an- 
gewendete Salzsäure  betragende  Flüssigkeit  bringt  man  nach  dem 
Erkalten  in  ein  Becherglas,  leitet  etwa  12  Stunden  lang  einen 
langsamen  Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstoffs  hindurch, 
spült  die  Gasleitungsröhre  mit  etwas  Ammoniak  ab,  vereinigt  die 
.erhaltene  ammoniakalische  Lösung  mit  der  Hauplflussigkeit  und 
stellt  das  dieselbe  enthaltende  Glas,  mit  Diiickpapier  leicht  be- 
deckt, so  lange  an  einen  sehr  mäfsig  warmen  (30®  C.)  Ort,  bis 
der  Geruch   nach  Schwefelwasserslofl"  völlig  verschwunden  isL 
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Der  aar  diese  Weiie  erhettoie  Niederaehbg  wird  tnf  einem  nidl 
SU  groben  Fitter  gesammelt  nnd  aosgewesclien. 

C.    Ranigwug  des  rohen  Schwefdarsem. 

Den  in  B  erfasllenen  Niedersdilag»  welcher  auCser  Oi|iaid* 
idiep  Materien  alles  voriiandea  gewesene  Arsen  als  Schwefel- 
«rsen  eniunt,  und  in  dem  möglichenfalls  auch  noch  andere  Schwe« 
lehnetalle  zugegen  seyn  können,  trodoiet  man  mit  dem  Filter 
in  einer  Ueineni  im  Wasserbade  erUtiten  Pondlanschale  vdDig, 
fBgt.  tropfenweise  rauchende  Sa^ietersiure  hinzu,  bis  Alles  be^ 
feuchtet  ist  und  verdampft  alsdann  im  Wasserbad  zur  Trodrae. 
Ztt  dem  Rückstand  setzt  man  reines,  zuvor  erwärmtes  Schwefet> 
aiurehydrat  bis  zu  gleichmäßiger  Befeuchtung,  erhitzt  alsdann 
2  —  3  Stunden  im  Wasserbad,  zuletzt  bei  etwas  gesteigerter, 
immer  aber  nur  gelinder  Hitze  (iSO^  CO  im  Sandbade,  bis  die 
veikohlte  Masse  eine  bröckelnde  Bcschaflenheit  annimmt  Den 
Rickstand  bdumdelt  man  mit  10  —  20  Theilai  destillirten  Was- 
sers im  Wasserbade,  filtrirt,  wischt  den  RQckstand  mit  heükem, 
destillirteoh  Wasser  aus,  bis  die  letztkommeoden  Tropfen  nicht 
a^hr  sauer  reag^ren  und  vereinigt  die  Waschwasser  mit  dem 
Piltrat 

D.    GeMrichUheitinrnrnng  des  Sckwefdariens. 

Die  in  G  erhaltene  wasserhdle  Flüssigkeit  wird  mit  etwas 
Salzsäure  vermischt  und  alsdann  genau  nach  der  in  B  angege- 
benen Weise  mit  SdiweCriwasserstoff  gefiffit  Den  eriialtenen 
Niederschlag  filtrirt  man,  nachdem  die  darüber  stehende  FIAssig« 
keit  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  gänzlich  verloren  hat, 
auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  ab,  wäscht  ihn  sorgCdtig  aus, 
fibergiefst  ihn  noch  fernst  auf  dem  Filter  mit  Ammoniakffilss%- 
keit,  wäscht  das  Filter  mit  verdünntem  Ammoniak  so  lange  aus, 
als  noch  etwas  au%enommen  wird,  verdampft  die  ammoniakalische 
Flössigkat  in  einem  kleinen,  genau  gewogenen  Porzellanschäl* 
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chcn  im  Wasserbad,  trocknet  den  Rtickstaiid  bei  100*,  bis  er 
nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt  and  wSgt  ihn.  Zeigt  es  sich 
nach  der  Reductiön,  dafs  der  Rdcicstand  nor  ans  Schwefelarsen 
bestand ,  so  wird  für  je  einen  Theil  desselben  0,803  arsenige 
Sönre,  oder  0,609  Arsen  in  Rechnang  gdNracht  Ist  auf  dem 
Filter  em  in  Ammonrak  anlösKcher  Rückstand  geblieben,  so  ist 
derselbe  auf  Blei,  Wismuth,  Kupfer  u.  s.  w.  zu  untersuchen. 
Uei,  Zinn  und  Quecksilber  können  aufserdem  noch  in  dem  in  C 
«rbaHenen  kohligen  RCk^tand  seyn,  daher  auch  dieser  näher 
untersucht  werden  roufs. 

£.    ReAicUün  des  Scho^kursens^ 

Auf  die  Darstellung  des  metallischen  Arsens  aus  dem  Scbwe^ 
felarsen,  den  ScMufsstein  des  ganzen  Beweises,  mufs  die  grofste 
Sorffalt  verwendet  werden.  Man  bedient  sich  zur  Reduction 
des  in  Fig.  1.  abgebildeten  Appariates. 

A  ist  eine  geraumige  Flasche  zur  Entwicklung  von  Kohlen- 
saure. Sie  ist  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  gröfseren  Stücken 
von  festem  Kalkstein  oder  Marmor  Cnicht  Kreide,  die  keinen 
Constanten  Strom  gibt)  angefiillt  Durch  die  eine  Oeffhung  des 
dc^pett  durchbohrten  Korkes  geht  eine  Trichterrdhre  a  bis 
beinahe  auf  den  Boden.  Durch  die  andere  leitet  eine  Rohre 
Cb)  das  Gas  in  den  Kolben  B,  in  welchem  es  durch  das  darin 
befindliche  Schwefelsäurehydrat  gewaschen  und  getrocknet  wird. 
Die  Rdkre  c  führl  die  Kohlensaure  in  die  Reductionsröhre  C, 
welche  in  Figur  2  in  nicht  völlig  halber  Gröfse  abgebildet  ist 
Sie  mufs  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bestehen. 

Wenn  der  Apparat  zugerüstet  ist,  tarirt  man  das  Schälchen 
mit  dem  Schwefelarsen  (siehe  D)  wiederum,  nimmt  etwa  den 
dritten  Theil  seines  Inhalts  auf  ein  Uhrglas  heraus  und  bestimmt 
das  Gewicht  des  herausgenommenen  Tbeils  durch  Zurückwagen. 
Das  Scbätehen  mit  den  zwei  übrigen  Dritäieiien  wird  einstweilen 
sorgfUltig  aufbewahrt.  Den  herausgenommenen,  zur  Reduction 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.    XLIX.  Bdg.  3.  Heft.  21 
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befllimiDien  Antheil  roiM  man  ia  euiem  im  Waaierbade  zuvor  er- 
wärmten  Reibschächea  (am  befllen  tod  Acbal)  mit  elwa  zwölf 
TheUen  eines  aus  drei  TheUea  trockenem  k<dJeii«mren  Natron 
nnd  einem  Thefl  Cyankalium  Coach  Liebig's  Methode  bereitet) 
bestehenden  Gemenges  zusammen,  brmgi  das  innig  gemischte 
Pulvw  (um  keinen  Veriost  zu  «riekl^  über  einem  Bogen  Gianz- 
papieri)  auf  ein  schmales,  rimifDßrmig  gebogenes  Streifchen 
Kartenpifier,  ichiebl  dieses  in  die  Redodionsrohre  bis  f  ein 
and  dreht  abdami  die  Röhre  halb  am  ihre  Axe.  Das  Gemenge 
kommt  auf  diese  Weise  an  die  Stelle  a  t  der  Redpctionsröhre 
zu  liegen ,  ohne  dafs  sie  sonst  an  irgend  einem  andern  Tbeile 
beschmutzt  wird.  Der  Papierstreifen  wird  mit  der  Vorsicht  aus 
der  Röhre  gesogen ,  dafs  das  Gemenge  onberflhrt  liegen  bleibt. 

Die  auf  diese  Weise  gef&llte  Röhre  steckt  man  nonmehr 
mittelst  des  Korkes  e  an  den  Gasentbindungsapparat,  entwickeil 
alsdann  durch  Eingiefsen  von  Salzsäure  in  die  Trichterröhre  einen 
mifeigen  Strom  von  KoUensöure,  and  trocknet  das  Gemenge  auTs 
sorgfältigste  aus,  indem  man  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach, 
mü  einer  kleinen  Spirituslampe  sehr  gelinde  erwärmt  Ist  jeder 
Beschlag  von  Wasser  aus  der  Röhre  verschwanden  und  hat  skh 
der  Gasstrom  so  verlangsamt,  dafs  die  einzelnen  Blasen  ungefiAr 
in  Zwischenräumen  von  einer  Sekunde  durch  die  Schwefelsäure 
gehen,  so  erhitzt  man  den  Theil  b  durch  eine  Spirituslampe  zum 
Glühen.  Ist  dieser  Punkt  erreichl,  so  erhitit  man  mit  einer 
zweiten  starken  Weingeisthimpe  das  Gemenge  von  a  nach  f  fort^ 
schreitend,  bis  alles  Arsen  ausgetrieben  ist 

Das  reducirte  Arsen  schlagt  sich  bei  c  als  Spiegel  nieder, 
während  ein  äufserst  kleiner  Theil  bei  d  entweicht  und  die  Luft 
mit  Knoblauchgemch  erflillt.  Man  ruckt  zuletzt  mit  der  zweiten 
Lampe  bis  gegen  b  langsam  vor  und  treibt  auf  diese  Weise 
alles  Arsen,  was  sidi  in  dem  weite»  Theil  der  Röhre  angelegt 
haben  kann,  nach  c.  Ist  dieses  geacbehen,  so  schmilzt  man  die 
Röhre  an  der  Spitze  zu  und  treibt  den  Spiegel,  durch  Brhilzeii 
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von  d  nadi  c  hin,  zusammeii^  wodaccb  er  «io  ganz  besonders 
schönes  und.  retai  metallisches  Aosdieii  erbAft.  Die  Röhre  Wird 
nun  bei  f  abgescbnüleiii  verstopft,  versiegelt  und  den  Acten  bei«» 
gelegt  Der  Rest  des  in  dem  Schäfchen  befindlichen  Schwefel- 
arsens, von  dem  ein  Drittheil  rar  Reduction  gedient  hM^  wird 
eb^hHs  in  einem  vermgeiten  Gtasröhrchen  den  Aden  beige- 
gebea  Im  Falle  bei  der  Radnclion  dorch  irgend  ein  UngUick 
die  Substanz  verloren  ginge ,  mdfste  ein  zweites  Drittheil  des 
Röckstandes  dazu  verwendet  und  in  diesem  Falle  mir  das  letzte 
in  onveränderter  Form  beigel^  werden. 

Wären  bei  dem  Schwefelaraen  Sdiwefefaunn  oderSdiweC^ 
antimon  gewesen«  so  blieben  die  Metalle  deradben  bekn  Auf- 
lösen des  in  der  Redoctionsrohre  befindlichen  Rflckstandes  in  rego- 
linischer  Form  rarüc^  (Antimon  fimde  sich  anch  in  der  Lösung). 
Sie  mtfstea  nach  bekannten  Hetboden  bestimmt  werden.  Dur 
Gewicht  würde  alsdann  auf  die  ganze  Mepige  des  im  Schäkhen 
erhaltenen  Rückstandes  berechnet  nnd  das  Gewicht  der  ihnen 
eatsprechenden  Schwefelverbindongea  von  dem  Gesanmitgewicht 
des  Röckstandes  abgezogen  werden.  Der  Rest  wäre  die  Menge 
das  dem  vorhandenen  Arsen  entsprechenden  Schwefelaraens.  * 


Untersuchung   einer  Art  Gährung,    hervorgebracht 

in  Kartoffelkleyen; 

von  E.  A  SeharUng. 

Es  ist  bekannt,  dafs  man  in  der  letzten  Zelt  bei  der  Gäh- 
mng  verschiedener  amylonhaltiger  und  zuckerhaUiger  Körper 
eine  Bikhmg  von  Buttersäare  bemerkt  hat.  Als  ein  nicht  unin- 
teressanter Beitrag  zu  diesen  Erfiihnmgen  hoffe  ich,  dafs  Folgen- 
des dienen  kann.  —  Der  Radier  Steenberg  in  Boras  in  Schwe- 
den hatte  bemerkt,  dafs,  wenn  man  die  KartoSelkteyen  in  feuchtem 
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ZMahde  in  einem  bedeckten  ThonU^ife  an  eine  Stelle  bringt,  wo 
die  Wärme  in  48  —  72  Stunden  nicht  unter  30»  Mit  und  nicht  dber 
40*  steigt,  dieselben  in  eine  Art  Gihrung  fibergehen.  Unter  Kartof- 
felkleyen  yerstehl  man  die  Masse,  wdche  auf  dem  Siebe  oder  im 
Tuche  zuröckbleibt,  wenn  man  dieKartoffdn  auf  einem  Reibeisen 
zu  einer  Grütze  gerieben  und  mU  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat 
Sotebe  gegohrene  Kartoffelkleyen  brauchl  er  bei  der  Zubereitung 
des  Schwarsbrodes.  Aofgefordert  (1642)»  diese  Angabe  tu 
pröfen,  machte  ich  mehrere  Versuche,  Yon  deren  Resultaten  ich 
hm  nnr  anfuhren  will:  dafs  die  angegebene  Gihrung  wirklich 
eintritt  und  theOs  von  einer  starken  Bntwkkehmg  der  Kohlen- 
saure, theils  auch  von  der  Bihkuig  der  Butlersäure  begleitel  ist. 
Da  die  Versuche  au  einer  Zeit  angestelit  wurden,  wo  ich  Pe- 
louze's  Arbeit  über  die  Bihhmg  der  Bultersaure  aus  Zocker 
noch  nicht  kannte,  sah  ich  im  Anfonge  den  Geruch  der  Butler- 
siure,  welche  bei  dieser  Gährung  Torkam,  flir  ein 
Phinomen  an,  aber  ich  wurde  bald  fiberzeugt,  dafs  die 
sich  beinahe  immer  bildet,  wenn  die  Kartoffelkleyen  auf  die  be- 
schriebene Weise  behandeil  werden.  Um  die  Buttersfiure  in 
dem  freien  Zustande  darzustellen,  tröpfelte  ich  eine  Auiöiung 
kohlensauren  Natrons  auf  die  Kartoffelkleyen,  bevor  sie  zur  Gih- 
rung hingesetzt  worden.  Nach  60  Stunden  wurde  eine  Probe 
von  der  gährenden  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsiure  flber- 
gossen,  wodurch  ein  sehr  starker  Geruch  von  Buttersiure  sich 
zeigte.  Darauf  wurde  die  ganze  KartoSblmasse  mit  kältete  Was» 
ser  umgerührt,  filtrirl  und  die  filtrirte  FUlssigkeil  zur  Trockm- 
heit  abgedampft.  Dnrch  Weingeist  wurde  das  buttersaure  «od 
etwas  essigsaures  Natron  au^elöst  Ein  Theii  ifieser  AuBtenag 
wurde  zur  Trockenheit  abgedampft  und  die  erhaltenen  Sähe 
einer  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsiure  unterworfisB. 
Hierdurch  desUlirte  eine  wisserige  Aaßbmm  von  BuHersimro 
über,  welche  so  concentrirl  war,  dafs  einige  TropCsn  vwi 
Buttersiure  auf  der  Oberfliche  achwammen.     Wenn  die  Dealil- 
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htioQ  ni  iange  forlgeMlsl  wird,  io  geht  lail  der  BaUersanre 
zogieidi  EsngfMkire  ober. 

Der  ftndere  Theil  der  WetngeistaidlÖsungr  wurde  geradezu 
einer  Destilhlion  mit  Schwefelsaure  unl^worfen ,  wodurch  eine 
Flüssigkeit  erhalten  wurde,  weiche  einen  angenehmen  Geruch 
hatte,  der  dem  des  Rums  glich. 


Eiiuge  Versuche  über  Amylum; 
von  E.  A.  ScharUng. 

In  seiner  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Amylums  sagt 
Berzelius  Chi  seuiem  Lehrbuch  der  Chemie,  3r  Bd.  S.  301) 
anter  Anderem:  „Diese  Kleisterbildung  ist  nicht  als  eine  Auf- 
lösung zu  betrachten,  sondern  sie  ist  eine  Aufquelhmg  im  Was- 
ser, wobd  sie  wie  ein  Schwamm  dieses  einsaugt  und  es  wieder 
bhren  Idfst,  wenn  man  sie  auf  eine  poröse  Masse  legt,  deren 
Poren  das  Bestreben  haben ,  das  Wasser  mit  der  Stirke  oder 
dem  Kleister  zu  theilen.^ 

Diese  Yergleichung  fand  ich  auf  eine  schöne  Weise  durch 
folgende  Beobachtung  bekräftiget.  Im  Winter  1840  trat  in  Ko- 
penhagen eine  ziemlich  starke  Kalte  ein,  welche^  bewirkte ,  dafs 
Tiele Lebensmittel,  weldie  es  sonst  nicht  zu  thun  pflegen,  froren; 
so  fror  unter  Andorra  eine  Portion  Sagosuppe,  welche  vom 
v(Mrigen  Tage  Ungesetzt  war.  —  Nach  VogePs  Angabe-  über 
die  Emwiiinmg  des  Firostes  auf  eme  Amylumaufiösung  hatte  ich 
erwartet,  einen  Theil  des  Amylums  in  Pulverform  geschieden  zu 
finden,  da  die  oben  erwähnte  Suppe  wieder  aufgethaut  war. 
Diefs  fond  indessen  nicht  Statt,  dagegen  aber  theitte  sich  die 
ganze  Masse  in  zwei  Theile,  in  ein«i  zusammenhängenden 
sdiwammigen  Körper  und  dne  klare  Auflösung.  Indem  man 
die  fei^  Masse  aus  der  Auflösung  hervorhob    und   geradezu 
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zwischen  den  Hönden  ausdruckte,  erhiell  man  eine  poröse,  p»- 
pierartige  Masse ,  welche ,  wenn  man  sie  in  Wass^  tanchle, 
sich  beinahe  augenUicklidi,  wie  ein  Schwamm,  mit  Wasser 
füllte.  Unter  einem  Miliroskop  zeigte  diese  Masse  sich  bestehend 
ms  lanter  kleinen  zerriebenen  Hüllen.  Trocken  glich  diese 
Masse  zum  Theil  Hom,  wogegen  gewöhnliches  Amylnm  zu 
Kleister  gekocht  und  durch  eine  starke  Abkühlung  zum  Frie- 
ren gebracht,  eine  Masse  gab,  die  nach  dem  Trocknen  einer 
Papiermasse  glich ,  welche  zuerst  nafs  gewesen  und  nachher 
durch  das  Ausdrücken  zerrissen  ist.  Bei  Wiederholung  diesw 
Versuche  ergab  sich ,  dafs  dieses  schwammartige  Ansehen  sich 
nur  zeigte,  wenn  man  das  Amylum  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht  hatte.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthielt,  wie  man  denken 
konnte,  so  viel  Amylum  au%elöst,  daüs  Jodauflosung  eine  starke^ 
bkiue  Farbe  hervorbrachte.  Wurde  die  schwammartige  Masse 
mit  destillirtem  Wasser  so  bmge  ausgewaschen,  bis  das  ausge- 
preEsle  Wasser  bei  Zusatz  von  Jodauflösung  nicht  länger  eine 
blaue  Farbe  hervorbrachte  und  darauf  die  ausgewaschene  Masse 
mit  Wasser  gekocht  und  nachher  zum  Frieren  gebracht,  so 
enthielt  die  klare  Auflösung  wiederum  so  viel  Amyhun,  dafk 
ein  blauer  Niedersclilag  mit  Jodauflösung  hervorgebracht  wurde 
Ich  wiederholte  diese  Behandlung  viele  Male,  indem  ich  die 
gefrome  Masse  auswusch,  so  lange  sich  die  geringste  Spur 
von  aufgelöstem  Amylum  zeigte;  ich  fand  immer,  dafs  mne  neue 
Portion  Amylum  aus  der  Masse  chemisch  aufgelöst  war.  Es 
scheint  also,  dafs  die  Amylum-Hüllen  nach  und  nach  die  Eigen- 
schaft verlieren,  durch's  Frieren  abgeschieden  w^den  Sü  kön- 
nen, oder  mit  anderen  Worten,  die  HuUen  des  Amylums  können 
nach  und  nach  durch  fortgesetztes  Kochen  in  Wasser  chemisch 
9iifge^  wcanden.  Eine  Elementaranalyse  von  dem  durch  FrosI 
abgeschiedenen  Amylum  gab  dieselben  Resultate,  wie  gewöbn-» 
liches  Amylum» 
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Physiologisch  -  chemische  Untersuchungen ; 
von  C.  Enderlm^  Dr.  med. 

„fn  der.  That  ist  die  Pbofphortinre  elbes  ron 
den  BiÄdern,  durch  weldie  die  onorganifclieB 
und  organischen  Verbindangen  verknüpf!  sind; 
mm  kann  annehmen,  dafs  gerade  diese  Bieg- 
samkeit ihrer  Constitution,  welche  wir  kennen 
gelernt  haben,  sie  Yor  allen  anderen  Mineral- 
säuren  befähigt,  zum  Bedarf  der  thierisdieB 
Oekonomie  verwandt  zu  werden  etc/^ 

Graham. 


Wemi  es  unttugbar  ist,  daCs  wir  in  der  Kennlnifs  der  or- 
güiischan  HaoptbesUmdtheile  (Proteinverbindungen)  des  Blutes 
durch  die  imemiödlicben  Forschungen  ansgexeichneter  Chemiker, 
deren  Namen  rühmlichst  bekannt,  in  den  letzten  Jahren  sehr 
wichtige  Portschritte  gemacht  haben,  so  Idfst  sich  auf  der  an- 
deren Seile  dock  nicht  verkennen,  dafs  die  Wissenschaft  hin- 
siehtUch  der  mineralischen  Bestandtheile  desselben,  der  Salse 
Bimlich,  die  man,  ihre  hohe  Wichtigkeit  in  der  thierischen  Oeko- 
nomie kaum  ahnend,  viel  weniger  klar  durchschauend,  bei  Ab« 
bandlang  thierischer  Flüssigkeiten  seit  Jahren  nur  anhangsweise 
mitzuschleppen  gewohnt  ist,  um  kernen  Schritt  weiter  geführt 
worden.  Vergleicht  man  die  älteren  Angaben  mit  denen  neuerer 
Forscher,  so  mochte  viel  eher  ein  Rückschritt,  als  ein  Fortschritt 
ai  erkennen  seyn.  Diesem  Umstände,  der  Geringschtttzung  der 
Sdze  Dämlich,  so  wie  unrichtiger  Methode  bei  der  Zerlegung 
thierischer  Säfte,  ist  es,  wie  wir  überzeugt  sind,  zuzuschreiben, 
dafs  bis  heute  noch  die  Constitution  des  Blutes,  so  wie  mancher 
anderen  Säfte,  z.  B.  der  Galle,  des  Harnes,  der  Milch,  unhall- 
bare  Hypothesen,  die  darüber  vorgd)racbt  worden  und  die  alle 
wklerlegt  werden  können,  abgerechnet,  fast  gänzlich  tmbekannt 
geblieben  ist.  Die  ZaU  der  verschiedenen  Ansichten  über  solche 
Punkte  kommt  fiist  derjäiigen  der  Forscher,  die  sieh  mit  thie* 
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risdi-chenbcben  Untersuchungen  abgegeben  haben,  nahe,  h 
die«w  Beziehung  woUen  wir  nur  erwShneai  dafSs^  wie  es  acheinty 
von  der  Tbatsache  ausgehend ,  da&  eine  kleine  Menge  Ittsendea 
Alkali  fähig  ist,  eine  gro&e  Quantität  EiweiEs  aufodösen,  meh- 
rere Chemiker  die  Ansicht  ausgebrochen  haben,  dafe  das  Ei- 
weifii,  das  unzweifelhaft  den  wesentlichsten  Bestandtheil  der  Bhit- 
flussigkeit  (des  liquor  sanguinis)  ausmacht,  durch  ätzendes  Al- 
kali CNalron,  Kalk)  gelöst,  d.  h.  in  der  Form  eines  Natron- 
Albuminates  im  Blqte  sey.    (Berzelius,  Denis.) 

Andere  Chemiker  sind  der  Meinung,  daCs  das  kddensaure 
Alkali  mit  dem  Albumin  in  Verbindung  sey.  (Marcet,  Lecanu). 
Das  kohl^isaure  Alkali  besitzt  ebenfalls  groCse  AufiiahmsBhig- 
keit  für  Albumin«  Man  hat  erstere  Meinung  schon  defishalb  be- 
stritten,  weil  mit  freier  KoMensanre  in  dem  Blute  kein  kausti- 
sches Natron  zusammen  exisUren  könne.  (Marchand ,  Lehrbuch 
der  physiolc^scben  Chemie). 

Mnlder,  dem  wir  die  wichtigsten  Entdeckungen  in  der 
Chemie  des  Bbites  verdanken,  erklarte,  dab  das  Bhit  im  Wesenl-» 
liehen  eine  wässerige  Auflösung  v<m  (Natron-)  Fibraten  und 
Albuminaten  sey,  und  dafs  vorzuglich  von  der  Art  und  Menge 
der  damit  verbundenea  Basen  seine  Versciüedenheit  abbin- 
t     gig  sey. 

Wieder  Anderen  scheint  es  wahrscheinlicher,  dafs  das  Na- 
tron in  dem  Blute  in  der  Form  des  dopp^ohlensauren  Natrons 
sey.  Auch  soll  das  doppeltkohlensaure  Alkall  die  Fähigkeit,  Al- 
bumin zu  lösen,  noch  in  höherem  Grade  besitzen,  als  neutrales, 
kohlensaures  Alkali.  (Bird) 

John  Davy  endlich  postulirt  die  Anwesenheit  des  andert- 
halbkohlensauren Natrons  in  dem  Blute,  well  sich  das  Bicarbonat 
durch  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  zersetze. 

Hr.  Prof.  Lieb  ig  schlofs  schon  früher  mit  Redit  aus  der 
Thatsacho,  dafs  sich  reines  (von  alkalischen  Salzen  freies)  Al- 
bumin in  völlig  neutralen  Salzen,  namentlich  Salpeter,  auflöst, 
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und  da&  «ne  solche  Auflösong  sidi  den  Bhilsernin  ganz  analog 
verhall,  indem  dieseBw  in  der  Hitse  gerinnt,  doreh  Alkohol  und 
SuUinwt  ge&nt  wird,  so  wie,  defs  beim  Verdünnen  mit  vielem 
Wasser  sich  das  Albumin  aus  der  Salpeterlösung  niederschlägt, 
didii  auch  die  Neutralsaise  an  der  Loslichkett  imd  Mischbarkeit 
des  Atbonuns  einen  gewissen  Antbeil  haben.  (Handwörterbuch 
der  Clieroie  von  J.  L  u.  Pog.  Bd.  L  S.  876. 

Wie  das  Albumin,  so  lösen  sidi  auch  der  Faserstoff  des 
vMiösen  Bhiles ,  so  wie  der  Paserstoff  des  Muskelfleisches  in 
Neutralsaken  aut  Man  erhilt  eine  Auflösung,  die  alle  Eigen- 
sdiaften  des  mit  ^mron  neutrali»rten  Bhitserums  besitzt  Sie 
ooagi^  b^n  Brhitsen ,  wird  durch  Alkohol  und  SuUimal  ge- 
fillt,  trübt  sich  beun  Verdönnen  mit  viel  Wasser,  wobei  sich  em 
Körper  niedorscUagt,  der  in  allen  seinen  E^enschaften  mit  dem 
unlöslichen  Albumin  id^tisch  ist  (Handwörterbudi  der  Chem. 
von  J.  L  und  Pog.  Bd.  L  S.  8810 

Diese  wichtige  Entdediung  der  Löslichkeit  des  rdnen  Al- 
bumins und  venösen  Fibrins  in  Neutralsalzen  ist  von  Prosper 
Denis  gemacht  worden,  und  die  Richtigkeit  der  Beobachtung 
hab^  Scberer,  Marcband  i^d  neuerlichst  ich  bestätigt 

Welche  der  vorgetragenen  Ansichten  über  den  Zustand  des 
Albumins  in  dem  Bhiie,  ist  nun  als  die  richtige  zu.  betrachten? 

Diese  wichtige  Frage  konnte  auf  den  bidier  bei  den  Un- 
tersuchungen des  Blutes  eingescUagenen  Wegen  nicht  gelösl 
werden.  Nur  die  Analyse  emer  sorgfilltig  bereiteten  Asdie, 
unterstutzt  durch  andere  Versuche,  vermag  hierauf  eine  defini- 
tive Antwort  zu  geben,  und  sie  hat  dieselbe,  wie  wir  nicht  zwei- 
feln, gegeben. 

Meine  Untersuchung  der  Salze  des  Blutes  des  Menschen  und 
verschiedener  Thiere,  die  ich  auf  die  Veranlassung  des  Hrn. 
Prof.  Liebig  in  dem  verflossenen  Sommer  in  dem  Laboratorium 
zu  Giefsen  angestellt  habe,  hat  ergeben,  dafs  alle  angeführten 
Vorstelhu^en,  die  die  Löslichkeii  und  Mischbarkeit  des  Albumins 
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im  BIttte  von  ätzenden,  oder  kohiensauren  Alkalien  abhtfngig 
eben,  ab  unhaltbar  verworCm  werden  mOasen,  aus  dem  ^nGih- 
chen  Grunde,  weil  das  Blut  weder  Uzende,  noch  koUensanre 
Alkalien  enthalt. 

Das  Albumin  isl  also  weder  in  der  Form  eines  (Natron-} 
Albuminates,  noch  in  Verbindung  mit  kohlensaurem  oder  doppelt 
kohlensaurem  Natron  hn  Bhite,  sondern,  wie  sich  noch  weiter 
ergeben  wird,  einzig  und  allein  mit  dreibasisch  phosphorsaurem 
Natron  (und  Chlomatrium>  Das  Blut  ist  ein  SalzaUmminal. 
Dretbasisch  phosphorsaurea  Natron  und  CUomatrium  müssen  ub 
die  wesentlichsten  Sabe  mit  alkab'scher  Basis  betrachtet  werden; 
namenttich  dem  ersteren  verdankt  das  Blut,  aufser  der  alkdiaehen 
Reaction,  manche  andere  ausgezeichnete  Eigenschaf  ken,  die  langst 
bekannt,  aber  nicht  richtig  erklart  waren.  Das  dreibasisch  phos- 
phorsaure Natron,  sowohl  das  mit  2  At  fixer  Basis  (2  Na  0  -f  H  O, 
Ps  Oft3  als  das  mit  3  At.  (3  NaO,  P,  0,),  ganz  besonders  aber 
das  letztere  besitzt  in  hohem  Grade  nach  meinen  Beobachtungen 
die  Fähigkeit,  ProletnverbindungeO  auEralosen.  Das  phosphor- 
saure Natron  VüiA  femer,  wie  ich  gefunden  habe,  phosphorsauren 
Kalk  (3  CaO,  Ps  O5)  in  ansehnlicher  Menge,  so  wie  phosphor- 
saures Eisenoxyd  aut  Man  bat  demnach  durchaus  hiebt  nöthig, 
zur  Erklärung  der  Aufsaugung  und  Verbreitung  des  phosphor- 
sauren Kalkes  im  thierischen  Koiper  seine  Zuflucht  zu  freien 
Sauren  zu  nehmen,  am  allerwenigsten  aber  zu  einer  Säure,  die 
sich  kn  Organisams  nidit  vorfindet,  die  nur  in  denselben  hinan 
phantasirt  worden  ist. 

Kein  Chemiker  hat  bis  jetzt,  wie  man  besluimt  behaupten 
kann,  milchsaure  Sabe  in  dem  Thierkorpw  gefunden,  so  wenig 
wie  freie  Hilehsäare,  und  man  mufa  sich  böten,  aus  einer  An- 
gabe von  freier  Milchsäure  mehr  zu  entnehmen,  ab  eine  saure 
Reaction.  Saure  Reaetion  und  freie  Mibhsäure  sind  bb  heute 
ganz  gleichbedeutend  zu  nehmen. 

Schön  aus  früheren  Beobachtungen  hat  sieh  die  Löslbhkeit 
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des  pbosphomuren  Kalkes  in  wtoer^en  Lfiiiingen  dar  Ammo- 
Diaksalze,  m  sdmiakbaliigieQi  Wasser  (Wöbler),  in  kochsate- 
halt^em  (Thomson),  selbst  in  reinem  Wasser  (R.  Phillips), 
10  reidlicber  QoanUtfit  in  Wass^,  das  etwas  Thierleim  oder 
StiiiroeU  enthüll,  (Vaaqttelin)efsd>en.  (LGmelins  Handbodi 
der  Chemie). 

Ferner  last  sich  ein  Gemenge  von  Cas^  ond  phosphor« 
saurem  Kalk  mit  LeidiUgkeit  in  einer  (geringen  Menge  Alkali 
aat  (Hitidlen  in  den  Annalen  der  Chemie,  Bd.  XLY.  S.  263.) 

AuCser  den  ang^lbrten  beiden  Salzen  mit  alkdisdier  Basis 
siiid  femer  als  dem  Blute  und  Organismus  unentbehrlich  phos« 
pborsamrer  Kalk  und  Eisenoxyd  hervonuhdien.  Wir  hätten  nun 
ak  wesentliche,  nothwendige  Salze  oder  Hineralsubstanzen  drei«* 
basisch  pbosphorsaures  Natron,  Chlomatrium,  phosphorsauren  Kalk 
uad  Eisenoxyd  mit  etwas  phosphorsanrem  Eisenoxyd. 

Alle  abrigen  können,  sdion  ihrer  geringe  QuantÜit  wegen» 
ab  unwesentlich,  ZttfiUig  betrachtet  werden;  wie  Chlorfcdinmi 
schwrfdsaures  Alkali ,  wenn  auch  ihr  Einflub  auf  die  Löslich-- 
keit  des  Albumins  u.  s.  w.  mcht  s=  0  seyn  kann. 

Man  kann  wohl  mcht  bezweifebi,  dafs  das  Odorkalium,  daf 
sich  in  dem  Körper  mancher  Tbiere  in  griUberer  Menge  iror» 
findet,  weil  dieselben  in  der  Nahrung  mehr  zu  sich  nehmen,  in 
seiner  Wirkung  nicht  verschieden  von  dem  Chlomatrium  ist, 
dafe  sich  also  beide  ersetzen  können.  Das  nimUche  wird  wn 
pbosphorsaurem  Kalk  und  phoi^horsaurer  Bittererda  geltaml 
gemacht  werden  können,  so  wie  von  sehwefelsaiir^n  Kidi  uihI 
Natron. 

Milchsäure,  fettsaure  und  kohlensaure  Salze  finden  sieh,  wie 
weiter  unten  bewiesen  werden  wird,  in  dem  normalen  Q>byskK» 
logischen)  Blute  nicht vcnt;  ebensowenig  können Anunoniaksalze 
statuirt  werden. 

Oh  aber  im  kranken  Cpsthologischen)  Blute  sich  andere 
Salze  (und  welche)  finden^  ist  eine  höchst  wichtige  Angabe  für 
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pallioiogisdHdieiniociie  FortNdmngeii ,  mid  von  hienras,  schekil 
mir,  ist  f&r  die  Theorie  dier  Krankheit  mmebMr  widitige  Airf- 
schhifs  sa  erwarten. 

Attein  hier  berrscM  noch  grobe  nnstermb  und  es  ist  noch 
gar  kein  Anfang  dajsQ  gemadit  worden.  Es  versteht  sich  Aei 
von  selbst,  dafs  man  nicht,  so  oft  man  saure  Reaction  indel, 
hinsehreiben  darf,  Mitehsiure  geAwden  zu  haken  und  <ye  Quan- 
tität dersdben  aus  der  zur  Neirtralisation  erforderten  Gewichtsmenga 
Ammoniak  bestimmen,  wie  dieses  bis  jetzt  geschehen  ist  Ant 
diese  Art  bringt  man  Confosion,  aber  nkht  Licht  in  die  Wis- 
senschaft^ 

Wie  uwEweifelhaft  durch  das  quantMative  VeriiiltniGi  der 
Salze  hn  AllgeineiDen,  so  wie  durch  die  rehtive  Quantilil  der 
angegebenen  wesentlichen  Sabe,  schon  bemerkenswerthe  Wt- 
ferenzen  in  dem  physüoilischen  und  chemischen  Veriudlen  des 
ganzen  Blules  bedingt  sind ,  irfme  dafs  defthdb  dye  GesunAeit 
auffallend  gestört  wird,  so  mdchten  mandie  kranUMdle  Zn- 
stinde  <tes  Blutes  (Dydtrasieen)  von  der  Gegenwart  in  demBhite 
gewöhnlich  nicht  vorkommender  Salze,  z.  B.  des  cboi^nsaaren 
Natrons,  kohlensauren  Ammoniaks,  hamsraren  Nafrons  u.  s.  w. 
hai^itsacblich  abhangen. 

Nicht  unerwähnt  wiH  ich  batsen,  daft  ich  m  d^  Blutascbe 
bdnabe  immer,  wenn  audi  nur  spurweise,  schwefelsauren  Kaft 
gefunden  habe,  was  jedoch  bei  der  Verbreitang  des  Gypaes 
in  der  Natur,  seinem  Vorkonmen  m  Pflanzen,  Oudlwaasern  «.  a.  w. 
so  wie  seiner  Lödicfakmt  in  Wasser  Cl  Th.  löst  s^  in  480Tk. 
Buchholz)  nicht  auflbllen  kann.  Es  ist  mindestens  uberMnig, 
wenn  nicht  unrichtig,  anzimehflMn,  dab  dendbe  Prodnel  der 
Verbrennung  sey.  In  Bezidiuug  auf  letztere  mcht 
begründete  Meinung,  will  ich  nur  erwähnen,  dafs  &m  nie 
desProduct  bei  der  trockenen  Destillation  schwefeihdtiger 
Substanzen,  Schwefcdamroonhun  imdsdiweffigsmves  Ammooiunuyd 
ist.  Femer  miifste  die  Quantität  des  Gypses,  wenn  diese  Ansteht 
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richtig  wAre,  in  der  Asche  grdber  seyn  und  derselbe  dflrfle 
nie  fehlen,  was  keineswegs  der  Fall  ist.  In  der  Blolasche  eines 
Menschen,  des  Kalbes  und  enies  Ochsen  habe  ich  keine  Spur 
gefunden. 

Ursprängüch  habe  ich  nur  eine  Untersodiurig  der  Sähe  des 
Blutes  beabsichtigt;  allein  ich  habe  es  spater  filr  sweckmafsig 
gehalten,  meiner  Arbeit  eine  gr^iiwre  Ausdehnung  zu  geben  und 
inerin  ist  es  begründet,  dafs  Analysen,  die  schon  vor  mdireren 
Meoaten  vollendet,  erst  jetzt  da- Oeinitlichkeitfibtnrgebeta  werden. 
Idi  begkme  mit  der  Analyse  der  memcUkhen  Bbtasche  und 
schicke  die  Angaben  der  Chemiker,  die  die  Salie  des  Blutes 
ontersocht  haben,  voraus. 

Berzelius  giebt  nach  seiner  Analyse,  im  Jahre  1807  an- 
gestellt, folgende  Satee  an:  (Schw.  J:  10.  149.) 
Milchsaures  Natron. 
Salzsaures  Natron  und  Kall 
Phosphorsaures  Natron  und  lireies  Natron. 

Marcet  (Schw.  J.  10>  giebt  an; 
Satesaures  Nairan  und  KaH 
Basisch-kohlensaures  Natron. 
Schwefelsaures  Kali, 

PhosphiNTsauren  Kalk  und  phosphorsanro  Bittererde. 
Lecanu  (Etudes  chimiques  sur  le  saug  humain.  These.  Pa- 
ris 18373  führt  an: 
Chlomatrium  und  Chlorkalium. 

Kohlensaures  Natron  mit  phosphorsaurem  Natron  und  schwefel- 
saurem Natron« 
Phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde. 
Kdilensaure  Kalkerde  und  Bittererde. 
Denis  (Recherches  experimentales  sur  le  sang  humain,  con- 
sid6r6  i  retat  sam,  Paris  1830,  und  Essai  sur  rap[dication 
de  la  Chimie  i  Tätude  physiologique  du  sang  de  Fhomme 
u.  s.  w.  Paris  1838)  giebt  an: 
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Sdiirefekaiires  Natron. 

Schwefelsattres.  KalL 

Phosphorsanres  Natron. 

Chiornatrium. 

Oel-  ond  margarkisaiires  Natron. 

Buttersaures  (?)  Natron. 

Natron. 

Kalk. 

Magnesia. 

Phosphorsauren  Kattr. 
Richardson  Conthe  chemical  composition  of  human  bk)od, 
in  Thomsons  Reccnrds  of  general  science,  Vot.  IV.)  führt  an* 

Milchsaures  Alkali 

Kohlensaures  Alkall 

Chiornatrium  und  Chlorkalium. 

Phospborsaures  Natron  und  schwefelsaures  lUhtron. 

Phosphorsaure  K^lkerde  und  Talkerde. 

Kohlensaure  Kalkerde  und  Talkerde. 
Marchand  (Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie)  giebt  an: 

Chlornatrium  und  Chlorkalium. 

Kohlensaures  Natron« 

Schwefelsaures  Natron. 

Phosfriiorsaures  Natron. 

Phosphorsaure  Kalkerde. 

Phosphorsaure  Bittererde. 

Mikhsaures  Natron. 

Milchsaures  Ammoniak. 

Fettsaure  Salze  On  geringer  Menge). 

Meine  Untersuchungen  haben  zu  verschiedenen  Resoltatea 

geföhrt.    Das  Verhalten  der  menschliehen  Bhitasche,  to  ich  m 

dem  Fegenden  ausführlich  schildem  will,  kommt  allen  Yon  mir 

vntersQchten  Blutaschen  in  ganz  gieicher  Art  zu,   wefshalb  ick, 
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um  Wiederiiohngeii  ni  vermeiden,  «Her  splilereii  Bemerkungen 
mkli  entheben  werde. 

Frisches  Bhit  wmrde  (mil  dem  Fasersloflb)  mrTroekne  ab- 
gedampft, gepulvert,  loerkohb  und  ai  Asche '  verbrannt.  Die 
Verkohlong  und  Verbrennung  geschah  in  einem '  gewöhnlichen 
hessischen  Schmelztiegel,  ^ter  fand  ich,  dafs  die  Operation 
vortreilidi  in  einem  Phtinliegd  gelingt,  so  dafs  ich  jetzt  alle 
Ehuischarungen  in  demselben  vomdmia  Bei  sorgTältig  gdeite- 
tem  Feuer  erhalte  kh  immer  eine  Asche  von '  der  grofeteo 
Trodienheit  und  Zartheit,  die  aus  dem  Tiegel  zn  bbseii  ist,  von 
gelbrot&er  bis  braunrother  Farbe,  ohne  alle  Kohle. 

Die  Asche  verhät  sich:  wie  folgt. 

a)  Beim  Uebergiefsen  mit  Säuren  erfolgt  kein  Auftrausen. 

b)  Durch  Ausziehen  mit  heifsem  Wassw  erholt  man  eine 
sehr  alkalische  Flüssigkeit,  die  in  alten  Fällen  phosphorsaure 
Alkalien,  schwefelsanre  Alkalien,  Chlomalriom  und  zuweilen 
Chlorkalium  und  nur  diese  Sähe  enthalt: 

Der  wasserige  Auszug  zeigt  aber  folgendes  Verhalten: 
d)  Mit  neotralem  salpetersaurem  Silb^roxyd  versetzt,  ent- 
steht ein  gelblicher  Niedersdilag,  der  sich  theilweise, 
ohne  Gasentwkkelung,  anter  ZurQcklassung  von  ChtorsiU 
ber,  in  Salpetersäure  löst  Bei  der  vorsichtigen  N^itra- 
UsaKon  des  sauren  Filtrats  mit  Ammoniak ,  erscheint  der 
charakteristische  gelbe  Niederschbig  von  dreibasisch  phos^ 
phorsaurem  Silberoxyd.  (3AgO,  P,  0«).  Nach  der  Fäl- 
lung des  wäsi^erigen,  alkaliseh  reagirenden  Auszuges  der 
Asehe  dnrch  salpeteraanres  Säberoxyd ,  ist  die  ElOssig^ 


ß^  Beim  Versetzen  des  wässerten  Auszuges  der  Asche  mit 
einer  Lösung  von  neutralem  Chlotcakium,  entsteht  ein 
starker,  goHerfartiger  Niederschlag  von  pbosphorsaurem 
Kdk  (3CaO,PsOs>,  der  sich  ebenfalls  ohne  die  geringste 
Gasentwickelung  in  Salpetersäure  löst.     Versetzt  man  die 
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mlpetorsiarelMkige  Lösung  nit  salpetersaurem  Sitberoxyd 

und  neutralisirt  mit  Ammoniak,  so  fdllt,  wie  oben,  dreüm- 

siseii  piiasplMirsaares  Silberoxyd  nieder.    Nach  Zusatz  des 

Cklorcalciums  ist  die  Hfissigfkeit  neutral. 

Aus  den  erwähnten  Reaetionen  ei||neben  sich  folgende  Schlüsse  t 

i)  Die  alkalische  Reaetion  der  Asche  kann  nicht  4mA 

kohlensaures  Alkali  bedingt  seyn^  denn  sowohl  die  Asche,  ate 

die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chtorcilcium  erhttbenon 

Niederschläge,  lösen  sich  ohne  Gasentwickehmg  in  Sauren. 

Vi  Die  alkalische  Reaetioo  der  Asche  kann  lücht  durdi 
atsendes  Natron  oder  Kah  bediogi  seyn,  indem  sonst  die  Flüs- 
sigkeit nach  Zusatz  einer  Axdlöiung  von  neutralem  Gilorcaicium 
nicht  neirtral  weiden  Unntei  Es  kann  deuMiach  auch  nteht  etwa 
Yon  einer  Zerlegung  des  kohlensauren  Alkalis  in  der  Glöhhitze 
durch  Kohle  die  Rede  acryn. 

3)  Folgt  aus  der  Abwesenheit  des  koblensauren  Alkalis  in 
der  Asche,  dafs  das  Eiweis  im  State  nicht  in  der  Form  einor 
NatroB^erbindong  Cals  Natron-Albnminal>  enthalten  ist,  indem 
sonst  die  Asche  koUeosanres  Alkali  oder  Qm  Anwesenheit  von 
Gyps)  kohlensauren  Kalk  enthallen  mlfirtei  wie  dieses  bei  der 
Milch  der  Fall  ist,  in  der  nach  den  IMeranchnngea  von  Haid- 
ien «nd  Rachleder  das  Cmeih  in  der  Form  von  Gasew-Natron 
enthalten  ist    (Annaktt  der  Chemie,  Bd.  XLV.  S.  254  u.  263.) 

4)  Folgl  aus  der  Abwesenheit  der  koUensauren  Alkalien  in 
Mn  Asehe,  die  Abwesenheit  der  milchsmren,  essigsauren  und 
firttsauren  Alkalien  in  dem  Bhile.  Dafs  das  Bhit  keine  Milch- 
saure  und  mihdtfauren  A&alien  enthät,  habe  ich  schon  früher 
durch  directe  Versuche  bewiesen.  (Annalen  der  Chemie,  Bd. 
XLVl  S.  164.) 

5)  Folgt  weiter  ans  der  Abwesenheit  der  kohlensauren  Al- 
kalien in  der  Asche,  dlA  aneh  das  Blut  keine  kohlensauren 
Alkalien  enthftit.    Das  Eiweis  kann  defshalb  in  dem  Bhite  nicht 
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in  T^indang  mit  koblensaureiii  oder  doppeltkohlensaurem  AI-* 
bli  enthalten  seyn. 

6)  Als  weiteren  Beweis  der  Abwesenheit  der  kohlensaoreii 
und  organischsauren  Alkalien  in  dem  Bhite,  mochte  ich  betrach-» 
ten  die  fast  immer  gefundenen  kleinen  Quantitäten  von  schwe- 
felsaurem Kalk)  der  nolhwendig  sich  mit  dem  kohlensauren  Al- 
kali umsetzen  würde.     Schon  beun  Kochen  der  gepulverteui 
sdiwefelsauren  Kalkerde  mit  einer  Auflösung  Yon  kohlensaurem 
Natron  oder  KaK  tritt  vollständige  Zersetiung  ein.    (&  Rose*s 
analytische  ChemieO   Es  ist  mehr  als  wahrscheinUch,  dab  Ober- 
all  im  thierischen  Körper,  wo  sich  diese  beiden  Sake  begegnen 
die  Umsetzung  in  schwefelsaures  Alkali  und  kohlensauren  Kalk 
geschieht.    Den  schönsten  Beweis  aber  f&r  die  Umsetzung  bei 
dem  Processe  der  Einäscherung,  giebt  folgende  Thatsaehe:  Der 
Bus  enthilt  schwefelsauren  Kalk.    Wird  er  zu  Asche  verbramit, 
so  giebt  er  keii\|ß  Spur  von  Gyps,  weil  das  zerstört  werdende 
Kalisalz  kohlensaures  Kali  bildet,  womit  sich  der  Gyps  beim 
Glühen  in  kohlensauren  Kalk  und  schwefelsaures  Kali  umsetzt 
(Berzelius).     Durch  die  Umsetzung  des  schwefelsauren  Kal- 
kes durch  das  kohlensaure  Ammoniak  in  schwefelsaures  Am- 
moniak und  kohlensauren  Kalk,  wird  ersterer  ton  der  gröfsten 
M^khtigkeit  für  die  Ernährung  der  Pflanzenwelt,  indem  dadurch 
eines  der  nothwendigsten  NahningsmiUel  der  Gewachse  im  Boden 
fixirt  wird  und  durch  die  Wurzehi  aufgenommen  werden  kann. 
(Prof.  Liebig,  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Pflanzen- 
pkysiologie). 

In  Wien  dient  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  die  man  mit  gemahlenem  Gyps  leicht  voUsUindig  zer- 
legen kann,  und  die  aus  zersetztem  Harn  durch  Destillatmn  ge- 
wonnen wird,  zur  Darstdlung  von  schwefelsaurem  Ammoniak, 
was  zur  Bereitung  von  Sabniak  (durch  Versetzen  mit  Kochsalz) 
verwendet  wird  CMitscherlich's  ChemieJ. 


AmiaL  d.  Chemie  u.  Pharm,  XLK.Bd9.3.  Heft 
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Die  weiter  unten  mltzatbeileiiden  Kolhaimlysen  geben  eben- 
blb  ein  belehrendes  Beispiel  ab. 

Diese  Thatsachen  mof^en  jedoch  hinreichen,  auch  dem  weni- 
ger Eingeweihten  die  Ueberzeugong  zu  geben,  daTs  Analysen 
von  Blutaschen,  die  schwefelsauren  Kalk  und  kohlensaures  Alkali 
zusammen  angeben,  nicht  richtig  seyn  können,  namentlich  reihen- 
weise und  hundertweise  angestellte. 

7)  Wenn  nun  die  alkalische  Reaction  der  Blutasche  und  des 
Blutes  nicht  abhangig  ist  von  kohlensauren  noch  ätzenden  Alka- 
lien, so  kann  sie  nur  bedingt  seyn  durch  phosphorsaures  Natron. 
(3  NaO,  ?^  00. 

8)  Aus  der  Anwesenheit  des  dreifachbasisch  phosphorsauren 
Natrons  in  der  Asche,  mufs  man  ferner  schliefsen,  dafs  in  dem 
Blute  das  basisch  phosphorsaure  Natron  der  früheren  Chemiker 
ist  (3  NaO,  Pi  0«),  weil  nur  dieses  Salz  selbst  nach  dem  Roth- 
glüben  noch  dreibasisch  ist  und  in  Silberlösungen  denselben  gel- 
ben Niederschlag  hervorbringt,  wie  das  gewöhnliche,  phosphor- 
saure Natron.    (Graham's  Chemie). 

9)  Fände  das  gewöhnliche,  phosphorsaure  Natron  in  dem 
Blute  sich  vor  C2  NaO  +  H  0,  Pa  O5),  so  mufste  in  der  Asche 
zweifachbasisch  pbosphorsaures  seyn  (pyrophosphorsaures),  weil 
beim  Glühen  das  dritte  Atom  Basis  CHO)  entweicht*). 

Lafsi  man  eine  Blutasche  mehrere  Stunden  an  der  feuchten 
Luft  liegen,  und  ubergiefst  dieselbe  nachher  mit  einer  Saure,  so 
findet  Aufbrausen  statt.  Das  dreifachbasische  pbosphorsaure  Na- 
tron verwandelt  sich  nämlich  an  feuchter,  kohlensdurehaltiger 
Luft,  theii weise  in  kohlensaures  Natron.  3  NaO,  ?%  0$  wird 
zu  2  NaO  +  H  0,  Pi  O5  und  NaO,  CO,.    Ö-iebig.) 

Das  dritte  Atom  fixer  Basis  wurd  durdh  ein  Atom  flüdiliger 


*)  In  der  Tbat  habe  ich  neuerUchst  mehrfach  in  der  Asche  des  Bhilfli 
und  Fleisches  mehrerer  Thiere  zweifachbasisch  pho^phorpaures  Na* 
tron  gefunden.  Die  Asche  zeigte  in  diesem  Falle,  geringere  idkalischa 
Reaction« 
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Basis  CH  0)  ersetzt.    Beim  Glöhea  gehl  die  Kohlensäure  wieder 
fort  mit  dem  Wasser  und  mm  hat  wieder  (3  NaO,  P«  Os> 

Das  Veiiiatteii  des  Biotserams  gegen  kohlensaures  Gas,  so 
wie  idfe  Brscheinungen  des  Respirationsprocesses  sind  durch 
die  Gegenwart  des  dreibasisch  phospborsaiiren  Natrons  im  Bhite 
vollkommen  erklärt.  Beide  phesphorsauren Sahie  C2NaO«f  HO, 
PsOt)  und  (3  NaO,  PiO«}  sind  durch  ihre  Eigenschaft  ausge^ 
aseidmet,  eine  Menge  kohlensaures  Gas  zu  absorbiren.  (Gra- 
bam's  Chemie  und  L.  Gmelin's  Handbuch^ 

Setzt  man  einer  Lösung  von  sogenanntem  neutralem,  phos-» 
phorsaurem  Natron  C2  NaO+H  0,  Ps  0«),  die  viel  kohlensaures 
Gas  verschluckt  hat,  eine  stärkere  Säure  zu,  so  findet  Aufbrausen 
statt  Dasselbe  habe  ich  beobachtet,  als  ich  eine  Lösung  von 
basischen  Salz  C3  NaO,  ?%  0«)  nur  kurze  Zeit  in  dem  Zknmer 
stehen  liefs. 

Die  Asche  der  Samen  verhält  sich  nach  Versuchen ,  die 
Hr.  Prof.  Lieb  ig  anstellen  liefs,  an  feuchter  Lutl  gerade  wie 
die  Bitttasche.  Die  Samenasche  ist  überhaupt,  was  sehr  merk- 
würdig ist,  identisch  mit  der  Bhitasche,  wie  dieses  aus  den  in 
dem  Laboratorimn  zu  Giefsen  ebenfalls  angestellten  Analysen 
i>rhellt 

Ehe  ich  die  gefundene  Zusammensetzung  der  Asche  an- 
gebe, bemerke  ich  über  den  Gang  der  Analyse  und  die  Be- 
stimmung der  einzelnen  Körper  Folgendes: 

Die  Asche  wurde  nach  dem  Glühen  und  Erkalten  gewogen, 
mit  Wasser  ausgekocht  und  auf  dem  Filtrum  so  lange  mit  hei- 
fsem  Wasser  ausgewascben ,  bis  ein  Tropfen  des  Fiitrates  auf 
dem  Platinbleche  tmr  noch  einen  geringen  Rückstand  liefs.  In 
diesem  wässerigen  Auszuge  wurden  die  Schwefelsäure  und  das 
Chtor  vermittelst  safa^aurem  Baryt  und  salpetersaurem  Silberoxyd 
bestimiht,  und  aus  dem  Gewichte  des  erhaltenen  schwefefsauren 
Baryts  und  des  Qilorsilbei*s  die  JMenge  der  Schwefelsäur»  und 
des  Chlors  berechnet 

22»  ^         T 
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.  Die  quantitative  Bestirainong  der  Phoq^horsaore  gesduA, 
wenn  nicht  ausdrucklich  eine  andere  Methode  angegfdien  wM, 
durch  eine  Lösung  von  Chlorcalcnun.  Aus  dem  Gewidile  des 
pbosphorsauren  Kalkes  (3CaO,  Pi  0«)  wurde  die  darin  befiad- 
liche  Menge  Phosphorsaure  beredmet 

Zur  Bestinunung  und  Trennung  der  Alkalien  Tallte  idi  den 
wasserigen  Auszug  der  Asche  mit  Chkirbariam  und  Barytwasser, 
entfernte  in  dem  Fihrate  den  dberscfaflssigen  Baryt  durch  kdi- 
ensaures  Ammoniak,  dampfte  das  neue  Filtrat  ab,  glühte  in 
einer  Platinschale  gelinde  bis  keine  Sahniakddmpfe  mehr  weg- 
gingen und  wog. 

Die  gewogenen  Chlormetalle  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit 
überschüssigem  Platinchlorid  versetzt ,  aus  dem  Gewichte  des 
Kaiiumplatinchlorids  das  Chlorkalium  berechnet  und  durch  Ab- 
ziehen des  Gewichtes  des  Chlorkaliums  von  dem  Gewichte  beider 
Chlonnetalle  die  Menge  des  Chlomatriums  gefunden.  Ans  dem 
Gewichte  des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums  ergiebt  sich  ferner 
die  Menge  des  Natriums  und  Kaliums. 

Die  Bestimmung  und  Trennung  der  in  Wasser  unlöslicbe» 
Salze  wurde  nach  folgender  Methode  vorgenommen: 

Die  Lösung  der  unlöslichen  Asche  in  Salzsäure,  versetzte 
ich  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  und  dann  mit 
reiner  Essigsaure  im  Ueberschufs.  Man  erhält  so  einen  Nieder- 
schlag  von  basisch  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  der  alle  Phos- 
phorsdure  enthalt  Das  erhaltene  phosphorsaure  Eisenoxyd  wurde 
gewogen,  in  Salzsäure  aufgelöst,  durch  SchWefelaminonium  gefilKi 
.das  erhaltene  Schwefeleisen  in  Eisenoxyd  verwandelt  und  letz- 
teres ebenralb  gewogen. 

Das  Gewicht  des  Eisenoxyds  von  dem  des  phosphorsaurai 
Eisenoxyds  abgezogen,  giebt  als  DiS^enz  das  Gewwht  dar 
Phosphorsaure. 

In  der  vom  phosphorsauren  Eisenoxy.de  abfiltrirten  Flüssig* 
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keit  fällte  ich  das  noch  gelöste  Eisenoxyd  durch  ätzendes  Am- 
moniak in  dem  Filtrate  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak 
und  im  neuen  Filtrate  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak. 

Derselbe  Gang  wurde  bei  allen  Analysen  befolgt 
In  100  Tlieilen  menschlicher  Blutasche  sind  enthalten: 


I, 


A.    In  Weisser  lösliche  BestandAeile, 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron    ....    22,100 

Chlornatrium ^''^^^\öq7 

ChtorkaUum 4,416(  ^''^** 

Schwefelsaures  Natron 2,461; 

B.    In  Wasser  unlösliche  Bestandteile, 

Phosphorsaurer  Kalk 3,636 1 

Phosphorsaure  Bitlererde      0,769)  15,175 

Eisenoxyd  mit  etwas  phosphorsaur.  Eisenoxyd    10,770| 

98,921. 
In  dieser  Asche  fand  sich  kein  Gyps. 

Ehe  ich  zu  einer  anderen  Blutasche  übergehe,   thcile  ich 

eine  quantitative  Analyse  der  menschlichen  Speichelasche,  so 

wie  der  Kothasche  mit. 

Analyse  der  Speichd-Äsche. 

Ich  schicke  auch  hier  die  älteren  Angaben  voraus.  Ana- 
lysen des  menschlichen  Speichels  sind  von  Berzelius,  Bostoc, 
Gmelin  und  neuerlichst  von  Mitscherlich  jun.  angestellt  wor- 
den. Es  herrschen  hier  eben  so  viel  differente  Angaben  über 
die  Salze  des  Speichels,  wie  beim  Blute.  Hier  wie  dort  mag  in 
der  unrichtigen  Methode  die  Hauptsache  falscher  Angaben  liegen. 
Berzelius  (Gmelin^s  Handbuch)  giebt  nur  an: 

Salzsaures  Kali  und  Natron. 

Milchsaures  Natron. 

Natron. 
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.   Bostoc  CN.  Gehl  4.  568)  giebl  an: 
Chlornntrium. 

Phosphorsaures  Natron  und 
Phosphorsauren  Kalk. 

Tiedemann  und  Gmelin  (die  Verdauunfi^  nach  Versu- 
chen) fuhren  an: 
Chlorkalium. 
Schwefelcyankalium. 
Essigsaures  Kali. 
Schwefelsaures  Alkali. 
Phosphorsaures  Alkali. 
Kohlensauren  Kalk  tind  Magnesia  und 
Pbospborsauren  Kalk. 

In  der  Asche  des  Speichels  geben  dieselben  Forscher  an: 
Kohlensaures  Alkali. 
Phosphorsaures  Alkali. 
Schwefelsaures  Kali. 
Phosphorsauren   Kalk  mit  wenig  kohlensaurer  Kalkerde  und 

Talkerde. 

Mitsoherlich  giebt  folgende  Salze  an: 

Chlorcalcium  (?). 

Mihshsaures  Natron  und  Kali. 

Natron  Cmit  Schleim  verbunden). 

Phosphorsauren  Kalk  und 

Kiesderde. 
Meine  mehrfachen  qualitativen  Analysen  der  Speichelaadie 
Yerschiedeoer  Personen,  so  wie  meines  eigenen  zu  verschiede- 
nen Zeiten,  ergaben  immer  ganz  dieselben  Salze,  die  ich  in  der 
Blulasche  gefunden  habe.  Die  Asche  war  von  weifser,  etwas 
ui  das  gelbliche  ziehender  Farbe,  brauste  mit  Sauren  durchaus 
nicht  auf  und  zeigte  sdir  starke,  alkalische  Reaction.  In  altai 
Fällen  enthielt  die  Asclie  des  Speichels: 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 
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Schwefelsaures  Natron. 
Chlomalriiiai  und  Chloriudtam. 
Plio^horsaaren  Kalk. 
PhosphiMraaure  Bittererde  und 
Pbosphonsaures  £isenoxyd. 

Alle  Argumente,  die  ich  früher  gegen  die  Anwesenheil  der 
milchsauren,  essigsauren  und  kohlensauren  Alkalien  in  dem  Bkite 
aus  den  Resultaten  der  Aschennalyse  vorgd>racht  habe,  mässea 
auch  hier  geltend  gemacht  werden.  Der  Speichel  enthält  so  wenig 
wie  das  Blul,  mifchsaure,  essigsaure  und  kohlensaure  Salze. 

Die  alkalische  Reaction  des  frischen  Speichels,  wie  der 
Spefehelasche ,  ist  bedbigi  durch  phosphorsaures  Natron.  Der 
Schleim ,  die  Proteitiverbindungen  können  also  auch  nur  durch 
letzteres  Salz  gelöst  seyn. 

Schon  früher,  ehe  k^  die  Zusammensetzung  der  Asehe 
kannte,  habe  ich  durch  einen  directen  Versuch  keine  Milclisiare 
in  dem  Speichel  fnden  können.  Auf  diesen  Versuch  lege  ich 
jedoch  keinen  besondern  Werth,  weil  die  Menge  des  Speichels 
immerhin  unbeträchtlich  war.  Die  Zusammensetzung  der  Asche 
und  die  Thatsache,  dafs  das  Blut  keine  milchsaure  Salze  enthält, 
können  jedoch  ubar  die  Abwesenheit  derselben  in  dem  Speichel 
nidit  den  geringsten  Zweifel  lassen. 

Aeschert  man  Speichelschleim,  der  auf  dem  Filter  ausge- 
waschen worden,  ein,  so  erhält  man  eine  neutrale  Asche,  die, 
neben  Spuren  von  Chlomatrium  und  phosphorsaurem  Natron, 
phosphorsauren  Kalk  enthält 

Die  Asche  des  sogenannten  Zahnweinsteins  bestand  in  einem 
Versuche  ebenfalls  aus  phospborsanrem  Kalke  mit  Spuren  von 
phosphorsaurem  Natron  und  Chlomatrium. 

Durch  die  äb^^us  freundliche  Unterstützung  einiger  jungen 
Chemiker  bin  ich  in  dmi  Besitz  einer  hinreichenden  Menge  Spei- 
chels gekommen,  um  eine  quantitative  Ai^alyse  der  Asche  deSr 
selben  machen  zu  können. 
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A.    In  Wasser  lösUche  Besiandiheäe: 

Dreibasisch  phosphors.  Natron  CS  NaO,  P«  0»)    28,122] 

Chlornatriam  und  Cblorjcaliam 61,930/92,367 

Sehwefelsaures  Natron    ........      2,315; 

B.    Jn  Wasser  unlösliche  BesUmdtheäe: 
Pho^horsaure  Kallcerde 

aure  Bittererde  } 5,609}  5,509 


97,876. 

Die  gfrofse  Menge  löslicher  Salze,  insbesondere  aber  des 
dreibasisch  phosphorsauren  Natrons,  so  wie  des  phosphorsauren 
Bisenoxyds  im  Speichel,  scheint  mir  für  die  Verdauung  und 
Blutbildung  im  höchsten  Grade  bedeutungsvoll  und  ich  kann 
nicht  unterlassen,  meine  Ueberzeugung  dahin  auszusprechen,  dafs 
eine  Verfolgung  dieser  Verhaltnisse  in  kurzer  Zeit  mehr  Licht 
verbreiten  wird  über  den  VerdauungsproceCs,  als  alle  Versuche 
mit  dem  gänzlich  hypothetischen  Pepsin  und  der  kunstlichen 
Cbisherigen)' Verdauungsflüssigkeit  verbreitet  haben  und  zu  ver«- 
breiten  föhig  sind. 

Während  frühere  Physiologen  (Rudolphi's  Physiologie)  von 
der  grofsen  Wichtigkeit  des  Speichels ,  der  Galle  und  pankrea- 
tischen  Flüssigkeit  für  die  Verdauung  innig  überzeugt  waren, 
finden  sich  neuere  Physiologen  veranlafst,  den  Speicheldrüsen, 
dem  Pankreas  u.  s.  w.,  so  wie  ihren  Secreten  keine  besondere 
Bedeutung  zu  vindiciren.  Man  hält  die  Wirkung  des  Speichels 
und  der  Galle  bei  dem  Verdauungsacte  nur  für  gering  und  un- 
wesentlich, und  erwartet  Alles  vom  Pepsin  und  der  Milchsäure. 
(R.  Wagner's  Physiologie.) 

Wir  sind  durch  unsere  Aschenanalysen  zu  einer  anderen 
Ansicht  gekommen  und  nehmen  keinen  Anstand,  die  Verdauung 
im  Wesentlichen  als  eine  einfache  chemische  Auflösung  der  Nah- 
rungssubstan^en  in  phosphorsaurem  Natron,  choleinsäuren  Natron 
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und  Chlornatrinm  zu  erklären,  und  wenn  wir  nicht  sehr  irren, 
so  wird  diese  Ansicht  noch  durch  die  vergleichende  Anatomie 
und  Entwickelungsgeschichte  d^ss  Embryo's  untorstützL  Diese 
Andeutung  mag  für  jetzt  genügen.  Eine  weitere  Ausfuhrung 
und  Begründung  diesm*  Ansicht  vom  Verdauungsprocesse  durch 
chemische  Versuche,  Entwickehingi^eschichte  und  vergleichende 
Anatomie  kann  erst  später  versucht  werden,  da  unsere  Beobach- 
tungen noch  nicht  zahlreich  genug  sind. 

Dafs  man  bisher  nicht  auf  dem  rechten  Wege  wandelte, 
möchte  sich  hinreichend  daraus  ergeben,  dafs  wir,  trotz  aller  in 
neuester  Zeit  aber  die  Verdauung  angestellter  Versuche,  nament- 
lich der  sogenannten  künstlichen  Verdauungsversuche,  über  diesen 
Procefs  noch  so  wenig  wissen,  wie  früher. 

Ansichten  oder  Behauptungen,  wie  die^  dafs .  das  geronnene 
Albumim,  das  nach  seiner  Wiederauflösung  durch  den  Yerdau« 
ungsprocefs  in  der  Hitze  nicht  mehr  gerinnt,  in  Speichelstoff 
und  Osmazom  verwandelt  werde,  d  h.  in  zwei  ganzlich  un- 
bekannte und  hypothetische  Stoffe,  können  natürlich  nicht  als 
die  Wissenschaft  fördernde  betrachtet  werden.  Das  sogenannte 
Osmazom  ist  ein  Gemenge  aller  in  Weingeist  löslichen  Stoffe 
diierischer  Flüssigkeiten  und  fester  Theile,  des  Blutes  sowohl  wie 
der  Secrete  und  enthält  aufser  einigen  unbekannten  chemischen 
Verbindungen,  Harnstoff,  Gallenstoffe,  Kochsalz,  Sparen  von  phos« 
phorsaurem  Natron  u.  s.  w. 

Analyse  der  menschlichen  Koihasche. 

Berzelius  hat  schon  vor  sehr  langer  Zeit  eine  Analyse 
des  menschlichen  Kothes  angestellt,  und  fand  damals  CGmelin*s 
Handbuch}  folgende  Salze: 

Kohlensaures  Natron. 

Schwefelsaures  Natron. 

Salzsaures  Natron. 

Phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde. 
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Ich  habe  mehrere  Versache  mit  den  Excrementeo  angestelU, 
die  ich  hier  mitlheile. 

A.  FHsche  Excremenie,  pulpös,  ffdbbrauii ,  alkaKsdi  rea* 
girend,  wurden  getrodmet  und  eingeäschert.  Ich  erhielt  eine 
weifse  Asche,  die  alkalisch  reagirte  mid  mit  Säuren  aufbrauste. 
Sie  enthielt: 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron  (wenig). 

Chlomatrium. 

Schwefelsaures  Alkali 

Phosphorsaure  Kalkerde  und  Btttererde  C^ehr  viel}. 

Kohlensaure  Kalkerde  und  schwefelsaure  Kalkerde. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  (Spur). 

B.  Eine  zweite  Quantität  derselben  Exiaremente  wurde  mit 
Wasser  extrabirt,  der  braune  alkalische  Auszug  auf  dem  Was- 
serbade» verdampft.  Während  der  Verdampfung  bildeten  sieh 
auf  der  OberMche  zusammenhängende,  gelbbraune  Membraaei 
die  sich  nach  der  Abnahme  wieder  erneuerten. 

a)  Die  eine  Halde  des  verdampften,  wässerigen  Aussiges 
wurde  zu  Asche  verbrannt  Die  Asche  war  sehr  alkalisch  und 
braoste  mit  Sauren  stark  auf.    Sie  enthielt: 

Kohlensaure  Alkalien. 
Phosphorsaure  Alkalien. 
Schwefelsaure  Alkalien. 
Kochsalz  und  phosphorsaure  Erden. 

b)  Die  zweite  Hälfte  des  verdampften,  wässerigen  Aus- 
zuges extrahirte  ich  mit  Alkohol  Der  alkoholische  Auszug 
hatte  eine  rothe,  in  das  grünliche  spielende  Farbe  und  reagirte 
alkalisch.    Mit  demselben  vnirden  folgende  Versuche  gemadit 

ä)  Eine  Probe  wurde  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleiozyd 
versetzt  Es  entstand  ein  sehr  bedeutender  Niederschlag 
und  beinahe  gänzliche  Entfärbung  der  ubw  dem  Nie- 
derschlage stehenden  Flüssigkeit.     Durch  Zutröpfefai  von 
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Essigsäure  wurde  der  Niederschlag  hsi  ganz  wieder  aut- 


/?)  Eine  andere  Probe  wurde  tropfenweise  mit  Barytwasser 
versetzt.     Sehr  voluminöser  Niederschlag  von  gelbgrün* 
licher  Farbe.    Die  Flüssigkeit  beinahe  farblos. 
y^  Durch  Behandeln  mit  Thierkohle  wurde  eine  dritte  Probe 

des  Filirates  ganzlich  entßrbt 
d)  der  gröfste  Theii  des  alkoholischen  Auszuges  wurde  ver- 
brannt. 

Die  Asche,  deren   wasseriger  Auszug  Curcumapapier 
dunkelbraunroth  färbte,  bestand  zum  gröfsten  Tbeil  aus: 
Kohlensaurem  Alkali,  uiit  Spuren  von 
dreibasiscb  phos|}horsauretn  Natron  und  Chlornatrium. 
£)  Die  Membrane  und  alles  von  dem  Alkohol  nicht  Aufge- 
nommene wurden  auf  dem  Filtrum  mit  Alkohol    ausge- 
waschen und  verbrannt. 

Ich  erhielt  eine  neutrale  Asche,  die  phosphorsauren  Kalk 
und  Bittererde  enthielt  und  nur  Spuren  von  Kochsalz  und  phos- 
phorsaurem Alkali. 

C.  Der  durch  Wasser  extrahirte  Kothrückstaiid  gab  eine 
neutrale  Asche;  die  phosphorsaure  Kalkerde  und  Bittererde,  sowie 
schwefelsaure  Kalkerde  enthielt,  mit  Spuren  von  Chlornatrium 
und  phosphorsaurem  Alkali. 

Ich  erlaube  mir  folgende  Bemerkungen : 
Beachtet  man  das  Verhalten  des  alkoholischen  Auszuges 
gegen  Barytwasser,  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  so  wie  in  der 
Glühhitze,  so  kann  man  wohl  nicht  im  Zweifd  seyn  Über  die 
Gegenwart  einer  gewissen  Menge  unveränderten,  choldnsauren 
Natrons  in  dem  Kothe.  In  mehreren  anderen  Versuchen  mit  dem 
Kothe  anderer  Individuen,  so  wie  in  dem  Kothe  der  Hauskatze, 
habe  ich  ebenfalls  cholofnsaures  Natron  in*  kleiner  Menge  ge- 
fiinden.     Dafs  jedoch  nicht  immer    eholeinsaures  Natron  sich 
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findet,  grcht  aus  einer  mitzutlieilenden  Analyse  der  Kothasche 
hervor. 

Der  letztere  Fall  möchte  immer  eintreten,  wenn  die  Excre- 
Riente  länger  in  dem  Dickdarme  verweilen  Ch^i  trigem  Stuhl- 
gange),  wo  die  löslichen  Theiie  vollkommener  resorbirt  werden 
können« 

Es  geht  femer  aus  Obigem  hervor,  dafs  der  kohlensaure 
Kalk  Product  der  Umsetzung  des  Gypses  mit  dem  aus  dem  cho^ 
leifnsaurem  Nati-on  beim  Gltthen  gebildeten,  kohlensauren  Na- 
tron ist. 

Zuletzt  ergiebt  sidi  ans  der  Membranbildung  die  Anwesen- 
heit einer  gewissen  Menge  Eiweifses. 

100  Theiie  Kothasche  eines  anderen  Individuums  enthalten: 

A.    In  Wasser  lösliche  BesiandAeäe: 

Kochsalz  und  schwefelsaures  Alkali 1,367 

Zweifach  basisch  phosphorsaures  Natron  ....      2,633 

B.    In  Wasser  unlösliche  BeslcmcUheile: 

Phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde  80,372 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 2,090 

Schwefelsaure  Kalkerde 4,530 

Kieselerde 7,940 

98,932. 

Aus  der  Abwesenheit  des  kohlensauren  Kalkes  in  dieser 
Asche  geht  deutlich  hervor  die  Abwesenheit  des  choleinsaaren 
Natrons  (Galle).  Der  Koth  war  nicht  pulpds,  sondern  von  sehr 
fester  Consistenz.  Die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  phoi- 
phorsauren  Natrons  kann  nicht  auffallend  seyn.  Andere  haben 
es  nur  defshalb  nicht  gefunden,  weil  sie  es  nicht  gesucht  babea 
Aus  der  Angabe  dner  gewissen  Quantitil  löslichen  Eiweilaes  'm 
der  Analyse  von  fferzelius,  kann  man  mit  Bestimmtheit  auch 
auf  die  Gegenwart  des  phosphorsauren  Alkalis  schlirfsen ,  denn 
beide  scheinen  unzertrennlich. 
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In  einem  Versuche  fand  Berzelius  in  drei  Unzen  frischen 
Kothes  anderthalb  Drachmen  Galle,  in  demselben  conccnUrirten 
Zustande,  wie  in  der  GaUenblase.    (Rudolphi's  Fhysioiogrie). 

Eine  geringe  Menge  phospborsauren  Alkali's  vermUste  ich 
in  gar  keiner  Asche,  sowohl  fester,  als  fluss^er  thierischer  Theile. 
Die  Asche  des  Sperlingkothes,  die  heftig  aufbrauste  und  a!« 
kalisdi  reagirte,  enthidt: 
Dreibasisch  phosphorsaures  Natron. 
Schwefelsaures  Alkali. 
Chlornatrium. 
Pbosphorsawe  Erden. 
Kohlensaure  Erden  und 
Eisenoxyd  (pliospborsaures}. 
Der  Koth  enthielt  eine  Menge  Harnsäure.  * 

(Der  Schlufs  folgt  im  nfichaten  Hefl.^ 


Notiz  über  einige  gepaarte  Verbindungen  der 

Clilorkohlenstoffe; 
von  Dr.  H.  Koibe  in  Marhurg, 

Die  Untersuchung  der  Zersetsungsproductc  des  Schwefel- 
kohlenstoffs durch  Einwirkung  von  Chlorgas  hat  zu  den  nach-* 
folgenden  Resultaten  geführt,  deren  Einzehiheiten  ich  nach  Be- 
endigung der  Arbeit  ausf&hrlicher  mittheilen  werde. 

Schwepigsaures  Kohleftsuperchlorid:  C  €ls,  S  O^.  Diese 
Veri>indung  entsteht,  wenn  Schwefelkohlenstoff'  der  Einwh'kung 
von  feuchtem  Chlorgas  ausgesetzt  wird.  Es  ist  derselbe  weifse 
fltjk^tige  Körper,  welcher  von  Berzelius  entdeckt  und  als  Ver- 
bindung von  Chhn-kohlenoxyd  mit  chlorunterschwefliger  Saure 
beschrieben  ist  (siehe  dessen  Lehrbuch  der  Chemie  Bd.  HO. 
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Er  isl  inil  gröfserer  Wabncbeinlichkeit  ab  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  schiv^Uger  Säure  mit  Kohlensuperchlorid  zu  be- 
trachten. Beim  Erhitzen  mit  Scbwefebäure  z^fiUit  er  in  CUor- 
bohlenoxydgas,  Salzsäure  und  schweflige  Säure. 

CUorkoUemmier$ekw^dsä9ite:  HO  +  Gi  €1,,  S»  Os«  IK0 
vorige  Verbindm^  wird  von  kaustischen  Alkalien,  imler  starke 
Erhitzung ,  in  grofser  Menge  gelöst.  Die  neutrale  Auldenng 
enthält  auTser  Chlorkalhun  ein  neues  Salz,  dessen  Stare  aas 
Unterscbwefelsäure  besteht,  gepaart  mit  dem  zweiten  CUoikoh- 
lenstofl;  Sie  bildet  ohne  Ausnahme  im  Wassar  und  Aftohol 
lösliche,  leicht  krystallisirende  Salze,  wird  nicht  von  raodiender 
Salpetersäure  oder  Königswasser  oxydnrt,  und  besitzt  eine  so 
grofse  Vereinigungskrafi,  dafs  sie  selbst  die  Salzsäure  aus  ibrra 
Verbinddhgen  auszirtreiben  vermag.  Sie  krystallisirt  in  Ueinen 
Prismen ,  welche  an  der  Luft  schnell  zerfliefsen  und  läfist  sich 
zum  Theil  unzersetet  sublimiren.  Ihre  Salze  zeriegen  sich  beun 
Erhitzen  in  Chlorkohlenoxydgas,  schweflige  Säure  und  ChkNrme- 
tall,  welches  rein  zurückbleibt 

Schweßgsaures  KoUencUorid:  C  €1,  S  0«.  Zmnchkirkl, 
Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  rednciren  das  schweC* 
ligsaure  Kohlensuperchlorid  zu  einem  indifferirten,  im  Wasser  oüd 
Alkohol  löslichen  Körper,  welcher  sich  beim  Abdampfen  ontor 
Entbindung  von  Chlorkohlenoxydgas  leicht  zersetat;  Chkurgas 
wird  von  seiner  Auflösung  im  Wasser  absorbirt  und  giebl  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  regenirirtem,  sckwefligsaureni  Kph- 
lensuperchtorid. 

aUorfarmylunterschwefdiäure:  fi  0  +  Cs  B  €ls^  S»  0|. 
Die  vorige  Verbindung  vereinigt  ädi  mit  den  kaustiscbeii  Aka- 
Uen  wtar  gletehzeitiger  Aufiiahme  der  Elemente  von  1  AVmt 
Wasser  m  ekiem  lösliche,  krystaUisirenden  Stbe.  Die  flive 
ist  Unterscbwefelsäure,  mit  Formylsuperchtorär  gepeirt  Sie 
gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  der  ChkurhoUemmteraelNre- 
felsäure.     Ihre  Salze  geben  beim  Erhitzen  Chk)rkobleDaxydgas, 
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sebweflige  Säure  und  Wasser;  CltoiiietaU  bleiU  mit  KoUe  ge- 
mengt asuruck. 

aioriuMmwMMure  CChloressigsiiire):  fi  0  4*  Q  €i„  C, 
0,.  KoUenchlorid  C  €1  in  einer  mil  Cblorgas  gcfultten  Flasdie 
mid  onter  einer  Wasserschiohl  demSonneDlicbte  Mugesetit,  wird 
nach  ekuger  Zeil  in  festes  Soperddorttr  verwandt  Die  darttber- 
stellende  FlOssigkeil'  enthält  Salzsinre  und  Chloressigsäure.    Der 
OilorkohleBSloff:  Ct  €1«  hat  sich  also  im  Entstehungsmomente 
nit  Wasser  z^rsetsi  nach  folgendem  Schema: 
2  Ct  €(•  i  3  H  €1 
4H0    S  HO  +  Ct€|„  C,  Ot. 
Vergleichende  Versuche  haben  mich  äbeneugl,  dafs  das 
KoUensuperchlorür  fttr   irich  unter  gleichen  Verhältnissen  das 
Wasser  nicht  ni  zorselzen  vermag«     Die  cbloressigsauren  Salze 
Werden  beim  Erhitzen  in  Chlormetally  Chlorkohlenoxyd-  undKoh« 
lenoxydgas  zerlegt 

Ich  begnüge  mich ,  hier  noch  auf  die  Folgerungen  hinzu- 
deuten ^  welche  sich  aus  dem  so  eben  Mitgctheilten  über  die 
neuere  Substitutionstheorie  Ckberhaupt,  wie  insbesondere  über 
Dumas'  Anrichten  von  der  Constitution  der  Chloressigsäure  ab- 
leiten lassen.  Eine  specielle  Erörterung  dieses  Gegenstandes  be- 
halte ich  mir  bis  nach  Beendigung  der  Untersuchung  vor. 


Chemische  Untersuchung  der  Muskeln  eines  Alligators, 
von  Schhssberger^  Dr.  med. 

Neben  der  vergleichenden  Anatomie,  dieser  seit  Cuvier  so 
grtodlich  und  umbssend  durchgebildeten  Wissenschaft»  steht  die 
Vfitjßächende  TUerchemie,  dieser  zweite,  wohl  gleichwichtige 
Grundpfeiler  einer   ächten  allgemeinen  Physiologie  noch  sehr 
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dürftig  da,  mid  jeder  auch  noch  so  kleine  Beilrag  zu  unseren 
Kenntnissen  darin,  dürfte  darum  willkommen  seyn. 

Bei  Gelegenheil  einer  von  der  medfein&schen  Facuhäl  in 
Täbingen  1837  gestalten  t^isaufgabe,  hatte  der  Verf.  eine 
ziemliche  Anzahl  vergleichender  Analysen  des  Fleisches  verschie«* 
dener  Thiere  angestellt,  und  sich  namentlich  bemfibl,  Reprdsea^ 
tauten  aus  den  verschiedenen'Klassen  d^  Wirbellhicre  zu  sdnen 
Untersuchungen  zu  wählen ;  nur  die  Muskehi  eines  Thieres,  aus 
der  Klasse  der  RepHKeny  hatte  er  damals  nicht  in  hinrdchender 
Quantität  erhalten  können  und  so  eine  Locke  In  seinen  Unter- 
suchungen gelassen ,  die  durch  einen  gUnsligen  Zufall  er  diesai 
Winter  im  Laboratorium  zu  Giefsen  wenigstens  einigermafsen 
ausfüllen  konnte. 

Durch  die  Gute  des  Rm.  Prof.  Bischoff  ehielt  er  nSmIidi 
eine  ansehnliche  Quantität  der  Musculatur  eines  frisch  gestorbenen^ 
erwachsenen  Kannans;  die  erhaltenen  Mudieln  waren  reidificb 
mit  einem  derben ,  eigeuthümlich  riechenden  Fett  durchwachsen, 
sehr  blafs,  so  dafs  sie  der  Farbe  nach  dem  gewöhnlichen  Fisfb- 
fleische  näher  standen  als  dem  der  höheren  Whrbelthtere;  aUe 
Muskelfasern  waren  mit  Qoerstreifen  versehen,  und  boten  unter 
dem  Mikroskope  nichts  besonderes  dar;  es  wurden  besoadors 
die  Muskeln  der  Brust  und  des  Rückens  zur  Untei-suchung  ge- 
wählt, undzwar  für  den  Gang  der  letzteren  die  von  Berzelius  in 
seiner  Thierchemie  beschriebene  Methode  angewendet  Die  me- 
chanisch, möglichst  von  Fett,  Häuten^  Zellgewebe  und  Ge&fsen 
gereinigte  Muskelsubstanz  enthielt  etwa  80  pCt.  Wass^,  sie 
reagirte  ganz  schwachsauer,  und  hintefliefs  nach  mehrmalige 
Auswaschen  mit  Wasser,  eine  völlig  farblose  Faser ,  die  sich  n 
allen  ilu*en  chemischen  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Fleisdi- 
faser  durchaus  identisch  verhielt.  Bemerkenswerth  war  nur  die 
Erscheinung,  dafs  eine  Quantität  des  so  gereinigten  JftifM- 
fasersto/fs  durch  Gefrieren  in  einer  kalten  Nacht  in  freier  Lufi 
eine  Röthe  erlangte,  die  viel  starker  war,  als  sie  das  Fleiscb 
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viHr  seinem  Ausziehen  mit  Wasser  besessen  hatte;  der  Chrond 
davon  möchte  schwer  anuigd^en  seyn»  vielleicht  aber  gebort 
auch  eine  BedMchtong  von  Schwann  hierher,  der  die  Moskehi 
eines  Karpfens  bei  der  Hacaratur  roth  werden  sah. 

Der  wasserige  filtrirte  Ausvug  des  Fleisches  hatte  eine  sehr 
schwach  röthliche  Farbe  und  eigenthumlichen,  blutähnlichen  Ge- 
ruch; Liclu&os  röthete  er  nur  sehr  wonig.  Schon  beim  Erhitzen 
auf  30<^  C  wurde  die  Flüssigkeit  vom  Boden  aus  trübe,  und  bei 
4ß^  hatten  sich  schon  gro&e,  fast  ungefärbte  Fkoeifscoagula 
ausgeschieden.  Es  zeigte  sich  hierdurch  eine  grofse  Analogie 
mit  dem  Fleische  mehrwerer  Fische  und  des  Flufdirebses,  der^ 
Eiweifs*)  schon  bei  einer  Temperatur  von  30  —  35®  zu  ge- 
rinnen bq^nnt,  während  das  höherer  Thiere  erst  bei-  50*  dieselbe 
Yerftnderung  erleideL  Auch  in  Betreff  der  Menge  und  Färbung 
des  Coaguhnns  schlois  sich  dasselbe  sdur  nahe  an  Fischfleisch 
an,  indem  die  Quantität  desselben  sehr  ansehnlich,  die  Farbe 
aber  nur  grau,  selbst  bei  10®  C.  nicht  röthlich  war  Cgeringe 
Quantität  von  cruor);  beun  Trocknen  roch  es  stark  fleischartig, 
beim  Einäschern  zeigte  es  nur  Spuren  von  Eisenoxyd,  neben 
einer  ziemlichen  Quantität  pho^horsauren  Kalks. 

Auch  nachdem  die  Flüssigkeit  zum  wallenden  Kochen  er- 
hitzt und  filtrirt  worden  war,  schied  sie  beim  Abdampfen  immer 
wieder  emige  voluminöse  Flocken  aus.  Das  im  Wasserbad  ein« 
gedampfte  Fikrat  stellte  ganz  bratenartig  riechend^,  bräunlich 
gelben,  ziemlich  sauer  reagirenden  Syrup  dar,  wie  man  ihn,  ein 
Gemische  der  verschiedensten  Extractivstoffe,  unter  dem  Namen 
Osmawm  bei  den  gewöhnlichen  Fleischarten  begreift.  Warm^ 
Alkohol  löste  davon  eine  ansehnliche  Quantität  mit  gdbar  Farb^ 
setzte  aber  beim  Erkalten  kleine  cubische,  gelblich  weifse  Kry- 
stalle  ab ,  die  sich  durdi  kaltes  Wasser,  und  noch  besser  durch 


^)  S.  vergkichande  ehem.  Uatanadiiuigen  des  Flebchef  verfcluedener 

Thiere,  von  Dr.  J.  Schlofiberg er.    Stuttgart  1840  p.  36. 
hmuX.  d.  CbeRue  ■.  Pharm.  XLIX.  Bdf.3.  Heft.  23 
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kaiten  Alkohol,  rechl  goü  auswaschen  liefsen,  da  sie  mch  sehr 
neoig  darin  Idsten.  So  gereinigt,  veriiielten  sie  sich  darcbaus 
wie  Chevreors  KreaHn.  Sie  werden  beim  Erhitzen  weifs,  nn« 
durchsichtig,  darauf  schin(dzen  sie  unter  Ausstofsen  eines  gelben 
Dampfs  und  anunoniakalischrbrenslichen  Geruchs,  und  hinter- 
liefsen  eine  Kohle,  cKe  nach  längerem  Rothglühen  nur  ganz 
wenig  Asche  hinlerliefs.  Beim  Erhitzen  n^  Salpetersäure  auf 
dem  Platinblech  und  Uebergiefsen  mit  etwas  Ammoniak,  gaben 
sie  einen  Augenblick  eine  schön  hochgelbe  Färbung,  die  aber 
schnell  in's  Braune  überging;  in  starker  Salpetersäure  aber  lös- 
ten üe  sich  unter  Entwickelung  von  gelben  Dämpfen,  beim  Ab- 
dam{tfen  blieb  dann  ein  weifser  Röcksland.  Salpetersaures  Sil- 
beroxyd gab  iti  der  wässerigen  Losung  keine  Spur  von  Chk>r- 
metallen  zu  erkennen;  auch  durch  Bleizucker  und  Barytsalze 
entstand  darin  keine  Fallung.  Leider  reichte  die  QuantHal  durch- 
aus zu  keiner  Elemenlaranalyse  hin,  da  aus  mehreren  Pfunden 
des  Fleisches  kaum  0,150  Gr.  der  Subst^z  erhalten  wurden. 

Jedenfalls  wäre  es  wünschenswerth,  von  neuem  nach  diesem 
sonderbaren  Körper  zu  fahnden,  den  Chevreul  im  Bouillon  der 
hollandischen  Compagnie  entdeckte,  Berzelius  und  Simon 
aber  nicht  wieder  aufßnden  konnten;  auch  ich  begegnete  ihm 
bei  meinen  vielfältigen  Fleischanalysen  im  Jahre  1838  nicht,  ob- 
gleich ich  ausdrücklich  nach  ilim  suchte.  Wohl  er  hat  eine 
kleine  Quantität  desselben  aus  Ochsenfleisch  erhalten,  und  festge- 
stellt, dafs  es  kein  Ailantoin  ist.  Er  scheint  demnach  in  den  Flös- 
sigkeiten  der  Muskelsubstanz  för  gew^nlioh  nicht  oder  nur  in 

0 

SO  kleiner  Menge  vorzukommen,  dafs  er  nicht  angefunden  wer- 
den kann;  immerhin  aber  bleibt  die  Nadiweisung  dieses  durch 
seine  Krystallisfa-barkeit  und  sein  ganzes  chemisches  VeriialleD 
wohl  charakterisirten  Körpers  in  dem  Fleische  ao  ganz  einander 
ferne  steh^der  Thiere  (V&rtA  und  Krokodil}  bemerkenswertb. 
I<{och  ist  zu  erwähnen,  dafs  neben  dem  Kroatin  eine  kleme  Menge 
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dweibtfliger,  an  pbosphorsaureai  fUSk  reicher  Materie  sich  beim 
Behndeln  mit  Alkohol  ausschied. 

Der  in  Wemgeiii  von  0,33  gekMe  Tkeil  des  Fltiichextraeti^ 
gab  etwa  ein  Dritttbeil  seiner  Menge  an  absoluten  Alkohol  ab. 
10  wefeber  Losung  dann  SubUnMl  einen  starken  flockigen  Nie» 
derscUag  erzeugte.  Der  in  absohilen  Alkohol  nicht  lösliche  TheS 
verhielt  sich  ganz  wie  die  auf  diesebe  Art  ans  andren  Fleiseh- 
arten  erhaltenen  Eztractivsnbstanzen. 

Das  reine,  mit  Aftohd  von  0^  ersdiöpfte,  nur  in  Wasser 
lösliche  Pleischexiracty  stelle  eine  kMrige,  hellbraune  Masse 
dar,  von  eigenthümlichera,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  etwas 
bratenartigem  Geschmack.  Doch  waren  in  ihm  kaum  Spuren 
von  Zomidm  enthalten,  indem  die  Niederschlöge  mit  essigsaurem 
Baryt  und  mit  neutralem ,  ess^urem  Bleioxyd  fast  wie  weifs 
warai,  und  auch  der  gefiUlte  phosphorsaure  Baryt  bei  Digestion 
mit  Ammoniak  aufserordentlich  wenig  thierische  Materie  an  die- 
ses abgab«  Dagegen  war  die  zuletzt  von  Bleiessig  filllbare 
Substanz  (von  gummiartiger  Natur?)  in  etwas  grofserer  Quan* 
titat  vorhanden;  leider  verschwand  mir  das  weitere  Material  bei 
den  Fällungen  mit  den  4mgegebenen  Reagentien  und  der  wieder- 
holten Reinigung  mit  Sdurefdwassmrtoff  fast  unter  der  Hand, 
so  dafs  ich  mit  der  kleinen ,  noch  übrigen  Quantität  des  noch 
restirenden  ExtractivstelTs  nur  so  viel  ausmiltein  konnte,  dafs  eine 
gelbliche,  gegen  fast  aHe  Reagentien  sich  indifferent  verhaltende 
Materie  noch  übrig  blieb. 

Noch  ist  zu  bemerken ,  dafs  in  der  Asche  des  Fleischef 
Spwren  von  Tkanerde  enthalten  zu  seyn  schienen,  die  aber 
lekht  durch  die  Gefitfse  und  Zufälligkeiten  haben  hineiokommea 
können;  ich  hatte  schon  1838  in  der  Asche  der  Muskeln  von 
ehügen  Fischen  ThonerdeqNiren  z«  inden  geglaubt  und  S.  39 
mdnes  Schriftdiens  angefilhrt;  Bonjean  will  seitdem  im  Fleische 
vom  Hasen  ebeitfrils  Thonerde  gefunden  haben.  Doch  möchte 
Usr  die  sickere  Nachweisaqg  so  animtirdentlidi  kMner  Quan- 
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ÜIMm  TieHeicIl  noch  nel  sebwimg^  seyn,  als  bei  den  Pflan- 
Meotae^eoj  über  deren  wirfclidien  CMudt  an  Tbonerde  iDuaer  Dodi 
feedeolende  Zweifel  hemchen.  Vor  allem  mache  ich  anf  das 
Trägerische  der  angegebenen  Löihrohrprobe  mit  KobaUaoIution 
aufmerksam,  da,  wie  ich  midi  fiberxeugle,  der  phoaphoraanfe 
KaBc  hier  gans  dieselbe  Reaclion  wie  Thooerde  zeigt.  Darüber 
aber,  dafs  abgesdben  von  der  EropfindÜchkmt  und  Sidierheil  mi- 
serer Reagenlien  auf  Alaunerde,  sie  gerade  durch  diesdben 
(Kali)  sowie  durch  unsere  GeGMiM  u«  s.  w.  so  gar  leicht  in  die 
»1  untersuchende  Substanz  erst  hineinkommen  kann,  noch  Worte 
SU  machen,  scheint  mir  durchaus  überfittssig. 


Einfacher  Apparat  zum  Formen  des  Phosphors; 
von  Karl  Seubert 

(Hierzu  eine  Abhildaiia.} 

Seit  che  Bereitung  des  Phosphors  ein  FäbricaÜonszw^  von 
B^ng  geworden  ist ,  haben  auch  seine  Darstellung,  so  wie  die , 
verschiedenen  Operationen ,  mittelst  derer  er  in  die  im  Handel 
üblichste  Form  gebracht  wird,  eine  entsprechende,  der  Bereitung 
im  Grofsen  angemessenere  UmgesUdtung  erfahren  müssen.  Eine 
solche  Reform  war  unter  andern  auch  fdr  das  bisher  gewöhn- 
liche Verfahren  beim  Formen  des  Phosphors  in  Stangen  noth- 
wendig.  Diese  ältere  Methode  besieht  bekanntlich  darin,  dafs 
man  geschmolzenen  Phoq[)hor  iri  Trichterröhren  erkalten  lafst, 
und  ihn  dann  mit  Drahten  herausstöfst.  Abgesehen  von  der 
Zerbrechlichkeit  jener  Glaswaare  in  den  Händen  des  gewöhn- 
lichen Laboranten,  und  dem  daraus  entstehenden,  bedeutenden 
Aufwände,  ist  diese  Methode  so  wenig  fordernd^  dafs  es  Fabri- 
ken oft  unmöglich  wurde,  schnell  eintretendem  Bedarf  (der  oft 
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mehrere  Centner  in  einer  Woche  beträgt)  zu  genügen ,  bkf 
weil  das  Formen  der  Phospbor-Staagen  so  xeltraubend  isL 

Diesem  Uebelslande  abzuhelfen,  constrairte  der  Schreiber  dieser 
Zeilen ,  der  mehrere  Jahre  eine  Hiosphorfabrication  im  CIrorsen 
leitete,  einen  Apparat,  worin  das  Formen  der  Phosphor-Stangen 
leicht  nnd  schnell  vor  sich  geht,  und  deren  sich  bereits  zwei 
bed^itende  Fabriken  seit  mehreren  Jahren  mit  dem  besten  Er- 
foige  bedienen. 

In  diesem  Apparate  fliefst  geschmolzener  Phosphor  aus  ei-* 
nem  kupfernen  Behälter  in  horizontal  liegende  Glasröhren,  deren 
eine  HSifte  in  warmem  Wasser  CSber  44®),  die  andere  in  ktl- 
\eak  äch  befindet.  Der  erstarrte  Phosphor  im  kälteren  Theile 
der  Röhren  wird  herausgezogen,  geschmolzener  Phosphor  fliefst 
nach,  erstarrt  ebenfalls,  und  so  bildet  sich  eine  Phosphorstange 
von  beliebiger  Länge. 

Die  Vorrichtung  selbst,  Fig.  L,  besteht  iri  einem  kupfernen 
Kesselchen  CO)  das  eingemauert  ist  nnd  von  unten  geheizt  wird 
an  dessen  rechter  Seite  ist  ein  oben  offener,  wagrechter  Canal  (b) 
ebenfalls  von  Kupfer  angelöthet,  der  mit  seinem  anderen  Ende 
in  eine  hölzerne  Wass^utte  (c)  mflndet 

Eäne  verschiebbare  Scheidewand  (6)  theilt  den  Canal  in 
zwei  Theile,  die  beiden  unten  beschriebenen  Glasröhren  gehen 
durch  zwei  Oeffnungen  in  dieser  Wand. 

in  diesem  Kesselchen  CO  steht  ein  anderes  Gefafs  von  ver- 
zmntem  Kugier  CeD^  wetehes  ohngefähr  die  Gestalt  eines  Trich- 
ters mit  horizontder  Röhre  hat  Es  ist  mit  einem  Metallhahn 
CO  versehen,  dessen  horizontaler  Durchschnitt  in  Fig.  !L  abge« 
bfldet  ist. 

Auf  die  vordere  erweiterte  Mündung  des  Hahns  Cg  g)  wird 
eine  Kupferplatte  00  dicht  schliefsend  aufgeschraubt;  sie  ist 
taut  zwei  Löchern  versehen,  auf  welchen  zwei  kupferne,  etwa 
2"  lange  Röhren  Ci  i)  sitzen;  sie  dienen  zur  Aufhahme  und  Be- 
festigung von  zwei  fufslangen  Glasröhren  (k) ,  an  welchen  man 
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eilien  kteinen  wulstigen  Rand  umgebogen  hat,  der  verlitnderly 
drfs  sie  au5  den  Kupferröbren  (1  i)  herausgezogen  werden 
können. 

Die  Wasserbuite  Cc)  dient  zur  Aufiiahme  der  fertigen  Phos<- 
phor-Stangen;  um  deren  Gelbwerden  zu  yerhüten,  ist  die  Bttlte 
durch  einen  Deckel  vor  dem  Licht  geschützt. 

Soll  nun  mit  diesem  Apparat  Phosphor  in  Stangen  geformt 
werden ,  so  schliefst  man  den  Hahn  (f) ,  füllt  das  Gefafs  e  mit 
Wasser  und  Phosphorstttcken  und  bringt  diesen  durch  Erhitzen 
des  Wasserbades  a  zum  Schmelzen.  Der  Arbeiter  setzt  sich 
vor  den  freien  Raum  zwischen  die  Wasserbutte  und  das  Ge- 
mäuer, so  dafs  er  den  Canal  (b)  in  Brusthöhe  vor  sich  hat 
Durch  schnelles  OeOhen  und  Schlieben  des  Hahns,  tritt  nun 
eine  kleine  Menge  Phosphor  bis  vor  die  Glasröhren  in's  kalte 
Wasser-  (1 1)  und  verschliefst  sie.  Das  so  gebildete ,  aus  den 
Röhren  ragende,'  noch  unregeknäfsig  geformte  Stück  Phosphor 
dient  sodann  dazu,  die  dahinter  in  den  Rehren  sich  bilden- 
den Stangen  Phosphors  herauszuziehen.  Ist  einmal  dieser  Anfang 
gemacht,  so  lafst  man  den  Hahn  offen  und  zieht  nun  abwech- 
selnd den  Phosphor  bald  aus  der  emen,  bald  aus  der  anderen 
Glasröhre,  schmüdet  ihn  mit  einer  starken  Scheere  ab  und  läfst 
ihn  in  die  Butte  fallen.  In  einer  Viertelstunde  verwandelt  man 
auf  diese  Weise  leicht  15  —  20  Pfund  Phosphor  (den  Inhalt 
des  Trichters  e)  in  sehr  gleich  gefärbte  und  geformte  Phosphor- 
Stangen,  die  man  auf  gewöhnlichem  Wege  bald  mehr  bald  min- 
der gelb ,  von  ungleicher  Dicke  und  wenigstens  mit  dem  zdn- 
fachen  Zeitaufwand  nur  durch  zwei  Arbeiter  erhalte  kann. 
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L  t>.  Babos  Quecksilbenrenlil. 

(Hierza  eine  Abbfldung.) 


Die  Zundmaschine ,  deren  Zetchnong^  wir  ihittbeilen,  unter-*' 
scheidet  sich  von  der  gewöhnlichen  Döbereiner*schen  nur 
durch  die  Arl  des  Verschlusses,  der  bei  jener  durch  einen  Halm 
bewirkl  wird,  wahrend  bei  der  vorliegenden  ein  Quecksilber- 
ventU  das  Wasserstol%as  absperrt.  Der  Yortbeil,  den  diese 
Vorrichtung  vor  der  gewöhnlichen  gewährt,  besieht  in  leichterer 
Ausführbarkeit  und  grörserer  Sicherheit  der  Absperrung^  da  ein 
Queoksilberventil  jedes  Gas  vollständig  absperrt,  wahrend  ein 
Hahn ,  der  Wasserstoffgas  abschliefsen  soll ,  mit  sehr  grofiser 
SorgTalt  gearbeitet  seyn  mufs  und  sich  spater  oder  früher  abnutzt. 

Die  zu  beschreibende  Vorrichtung  besteht  in  der  Kürze  in 
Folgendem.  Die  oben  in  eine  Spitze  autfgezogene  und,  wie  die 
Zeichnung  andeutet,  gebogene  Barometerröhre  a,  die  durch  den 
Koric  b  und  eine  Lage  Siegellack  luftdicht  in  die  Glocke  g  ein- 
gepafst  ist,  taucht  mit  ihrem  unteren,  etwas  erweiterten  Ende 
in  das  Quecksilber  c.  Dieses  befindet  sich  in  dem  Röhrchen  d, 
das  durch  den  mittelst  Siegellack  luftdicht  eingepafsten  und  da- 
durch vor  dem  EinOufi^  der  Schwefelsäure  geschützten  Kork  e 
in  zwei  Theile  getheilt  ist.  Der  aufsen  angeschmolzene,  eben- 
falls aus  Siegellack  bestehende  Ring  f  trägt  einen  spiralförmig 
gewundenen  Zinkstreifen  zur  Entwickelung  des  Wasserstoffs. 

Das  Röhrchen  d  mit  dem  Quecksilber  und  Zink  ruht  auf 
dem  Glasstab  h,  dessen  Form  sich  aus  der  Zeichnung  ergiebt 
und  wird  durch  die  Feder  i  in  solcher  Höhe  erhalte,  dafs  das 
Röhreben  a  in  das  Quecksilber  eintaucht  Durch  das  Leitungs- 
röhrchen  k,  das,  so  wie  das  Röhrchen  a,  in  dem  hölzernen 
Deckel  befestigt  ist,  wird  das  Schwanken  des  G^sslabs  h  nach 
den  Seiten  verhütet.     Drückt  man  nun  auf  denf^^  Knopf  (^eses 
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letzteren,  so  tritt  das  Rohr  a  aus  dem  Quecksilber,  dieses  flidist 
aus  und  das  Gas,  dlis  w&hrend  des  Versdüusses  durch  die  Fite- 
sigkeitssSuIe  I  m,  der  die  iSmat  kleinere  Quecksilbersäule  in  isst 
Röhre  a  das  Gleichgrewicht  gehalten  hatte^  comprimirt  ist,  strömt 
durch  die  Röhre  a  auf  den  PlaÜnschwamm  n,  bis  durch  den 
Druck  der  Feder  i  das  Röhrchen  d  gehoben  und  der  Verschhifs 
wieder  hergestellt  wird. 

Mit  geringen  Abänderungen  tofst  sich  diese  Abq^mmg 
sehr  leicht  auch  für  die  Bntbindungsflaschen  Ton  Gasarten ,  die 
sich  in  der  Kälte  entwickehn,  wie  z.  B.  Kohlensaure  oder  Schwe-^ 
felwas^rstoffgas,  anwenden. 


Camphor,   ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpe- 

t^^ure  auf  Bernstein; 

ycm  0.  Doepping. 


Bei  der  Bweitung  der  Bcmsteinsäure  aus  Bernstein ,  hatte 
man  schon  längst  die  Beobachtung  gemacht ,  Ms  die  Ausbeute 
an  Säure  in  einem  gewissen  Grade  gesteigert  werden  kann, 
wenn  man  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  eine  geringe  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  zusetzL  Die  Schwefelsäure  zerfSllt, 
wie  bekannt  ist^  beim  Erhitzen  mit  organischen  Körpern,  ia 
schweflige  Säure,  die  entweicht  und  in  Sauerstoff,  der  in  den 
meisten  Fällen  eine  Verwendung  findet.  Der  erwähnte  Umstand 
der  gröfseren  Ausbeute  an  Bernsteini^ure ,  durch  DestillaliM 
des  Bernsteins  mit  Schwefelsäure,  brachte  mich  auf  £e  Yermu* 
Ihung,  dafs  dieselbe  zum  Theil  ein  Oxydationsproducl  der  Ein- 
wirkung des  von  der  Schwefelsäure  sich  trennenden  Sauarsloffii 
auf  irgend  einen  Bestandlheil  des  Bernsteins  sey ,  so  wie  dieses 
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in  ähnlicher  Beziehung  der  Fall  bei  der  Einwirinmg  der  Salpe- 
tersäure auf  Talg-  und  Oelsäure  ist,  wobei  nach  Brom  eis*  Be- 
obachtung unter  anderen  Producten  auch  Bemsteinsäure  und 
Korksaure  erzeugt  werden.  Zu  diesem  Zweck  unterwarf  ich 
eine  gewisse  Menge  Bernstein  mit  Salpetersäure,  von  der  Stärke, 
wie  sie  genöbnlich  im  Handel  als  Scheidewasser  vorkommt,  der 
Destillation.  Die  Operation  wurde  in  einer  Retorte  vorgenom- 
men, die  mit  einer,  während  der  Destillation  gut  abgekühlten 
Vorlage,  doch  keineswegs  luftdicht,  verbunden  war.  Die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  braucht  nur  durch  gelinde  Wärme 
unterstüzt  zu  werden;  sie  geht  sehr  regelmäfsig  und  gut  von 
statten,  wenn  man  den  Bernstein  in  ungefähr  erbsen-  oder  boh- 
nangrofsen  Stücken  zur  Destillation  verwendet  Der  Bernstein 
wird  nach  und  nach  in  eine  gelbe,  zähe,  in  der  Kälte  spröde, 
leicht  schmelzbare,  die  Oberfläche  der  Salpetersäure  bedeckende 
Masse  verwandelt,  welche  sich  anfangs  stark  aufbläht,  bei  f(»t- 
gesetzter  Einwirkung  der  Säure  aber  verschwindet.  Man  hat 
alsdann  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  bis 
zur  Syrupdicke  eingedampft  worden  ist ,  von  Neuem  mit  Salpe- 
tersaure eingdkocht  werden  mufs.  Diese  Operation  ist  mehrmals 
zu  wiederholen,  und  zweckmäfsig  bedient  man  sich  zuletzt  einer 
sehr  concentrirten  Salpetersäure ,  da  die  letzten  Antheile  der 
noch  in  der  sympartigen  Flüssigkeit  enthaltenen,  harzartigen 
Materie  nur  sehr  schwer  oxydirt  werden.  Man  dampft  zuletzt 
die  saure  Flüssi^eit  bei  gelindem  Feuer  zur  Consistenz  eines 
starken  Syrups  ab  und  überläfst  sie  der  Ruhe.  Die  dicke,  syrup- 
artige  Flüssigkeit  gesteht  nach  und  nach  (bei  mir  in  einigen 
Wochen)  zu  einem  Haufwerk  kleiner  Krystalle,  die  am  besten 
von  der  Mutterlauge  auf  die  Weise  getrennt  werden,  dafs  man 
die  ganze  Masse  auf  einen  Glastrichter  bringt,  dessen  obere 
Mündung  des  Rohrs  mit  Asbest  leise  verstopft  ist  Die  von  den 
Krystallcn  abgelaufene  Flüssigkeit  wird  von  Neuem  mit  star- 
ker Salpetersäure  o.xydirt  und  abgedampft ;  man  erhält,  wie  zum 
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erstenmal,  eine  ganz  mit  kleinen  Krystallen  angefüllte  Flüssig- 
keit, die  wie  auf  die  vorher  angegebene  Weise  abgeschieden 
werden.  Man  erhält  noch  eine  dritte  Krystallisation ,  wenn  die 
Yon  den  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  wiederum  mit  Salpe- 
tersäure behandelt  und  eingedampft  wird. 

Die  gesammlen,  noch  mit  organischer  Materie  verunreinig- 
ten, Krystalle  werden  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  wodurch 
sie  selbst  nicht  verändert,  die  Verunreinigungen  aber  zerstört 
werden.  Man  wendet  dazu  ungefähr  ein  den  Krystallen  gleiches 
Volumen  Salpetersäure  an.  Nach  dem  Erkalten  der  sauren  Flüs- 
sigkeit erhält  man  die  Krystalle  weirs,  durch  Umkrystallisiren  rein. 
Sie  stellen  weifse  Prismen  dar,  die  den  Geschmack  der  Bern- 
steinsäure besitzen ,  auf  Platinblech  erhitzt  schmelzen  und  dann 
ohne  allen  Rückstand  verdampfen  unter  Verbreitung  sehr  zum 
Husten  reizender  Dämpfe,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 
sind,  mit  Ammoniak  neutralisirt  in  Gypswasser  keine  Verände- 
rung bewirken,  und  sich  überhaupt  so  wie  reine  Bemsteinsäure 
verhalten. 

Aus  sechs  Unzen  Bernstein  erhielt  ich  auf  diesem  Wege 
1  Loth  reine  Bernsteinsäure;  ein  Verhältnifs,  welches,  so  viel 
ich  weifs ,  noi:h  auf  keinem  anderen  Weg  der  Bemsteinsäure- 
bereitung  aus  Bernstein  erhalten  worden  ist.  Wenn  man  nun 
auch  Ursache  hat,  die  Bernsteinsäure  als  ein  Oxydationsproduct 
eines  Bestandtheils  des  Bernsteins  anzusehen,  so  ist  doch  hi^- 
mit  der  Beweis  noch  nicht  bis  zur  Evidenz  geliefert;  durch  eine 
Reihe  anderer  Versuche  hoflTe  ich  aber  diese  Frage  zur  Ent- 
scheidung zu  bringen.  —  Im  Grofsen  ist  das  oben  beschrie- 
bene Verfahren  zur  Darstellung  von  Bernsteinsäure  nicht  an- 
wendbar wegen  des  Verlustes  des  in  der  Technik  angewendeten 
Bernsteincolophons,  des  Preises  .und  der  Menge  der  Salpeter- 
säure, welche  dazu  erforderlich  ist. 

Die  in  der  Vorlage  enthaltene  Flüssigkeit  besitzt  während 
der  Destillation  eine  grünblaue  Farbe,   wie  sie  entsteht,   wenn 
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man  salpetrige  Salpeterstfore  mit  Wasser  mischt,  nach  einiger 
Zdt  verschwindet  dieselbe,  und  erstere  unterscheidet  sich  in 
ihrem  Geruch  und  Ansehen  wen%  von  einer  verdünnten  Sal- 
petersäure. Neutralisirt  man  aber  diese  Siore  mit  Aetzkalilauge 
(kohlensaures  Kali  wörde  durch  das  Aufschäumen  leicht  einen 
Verlust  verursachen},  so  erwärmt  sich  dieselbe  stark ,  und  nach 
dem  Verschwinden  des  sauren  Geruchs  bemerkt  man  einen 
starken  und  unverkennbaren  Gauch  nach  Camphor.  Schüttelt 
man  nach  dem  Erkalten  die  Fluss^eit  mit  Aether  und  gieCst 
dieselbe  in  eine  passende  Flasche,  so  dafs  sich  der  Aether  in 
dem  Halse  derselben  in  eine  Schicht  ablagern  kann,  die  leicht 
mit  einer  Pipette  von  der  unterstehenden  Flüssigkeit  abzunehmen 
ist,  so  erhält  man  nach  dem  freiwilligem  Verdunsten  des  Aethan 
z.  B.  auf  einem  Uhrglase,  einen  krystallinischen  Rückstand,  den 
man  von  der  anhängenden  Feuchtigkeit  durch  gelindes  Pressen 
zwischen  Druckpapier  befreien  kann,  der  nichts  weiter  ist  als 
ein  reiner  krystallinisi^er  Campbor,  welcher  in  allen  seinen  phy-. 
sikalischen  Eigenschaften  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Cam- 
phor  von  Laurus  Camfora  L.  hat  und  nicht  von  diesem  unter- 
schieden werden  kann.  Vernünftig  ist  es,  nicht  eine  zu  grofse 
Menge  Aethers  zur  Ausziehung  des  Camphors  anzuwenden,  da 
bei  dem  Verdunsten  desselben  ein  Theil  des  Camphors  mit 
weicht. 


Notiz  über  das  Nicotin; 
von  Mekens; 

Annal.  de  Chim.  et  de  Pkyf.  3nie  f^.  T.  DL  p.  465. 


Hr.  Zeise*)  hat  so  eben  einige  Untersuchtmgen  über  die 


•)  Diese  Aiinnl.  Bd.  XLVfI.  S,  212. 
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Bestandtheile  des  condensirten  Tabackraacbes  veröffentlicht  Schon 
Im  Sommer  1841  hatte  ich  mich  mit  derselben  Frage  beschif^ 
tigt;  so  verschieden  non  auch  der  Gesichtspunkt,  von  wetebem 
ich  ausging,  von  dem  des  berühmten  dänischen  Chemikers  war, 
so  ßllt  es  mir  dennoch  schwer  zu  begreifen,  wie  ein  so  wich- 
tiger Bestandtheil,  als  das  Nicotin,  seinem  Scharfblicke  entgehen 
konnte. 

Betrachtungen  über  die  beunruhigenden  Symptome,  welche 
man  bei  Anfängern  im  Rauchen  wahrnimmt,  waren  es,  welche 
mich  auf  die  Untersuchung  der  Condensationsproducte  des  Ta- 
backsrauches  geführt  hatten.  Bekannt  ist,  dafs  alle  Thiere  einen 
tiefen  Abscheu  gegen  den  Tabacksrauch  hegen ;  ich  hatte  auCser- 
dem  bemerkt,  dafs  verschiedene  Insecten  in  einer  Tabacksatmo- 
Sphäre  augenblicklich  ohnmächtig  geworden,  und  ich  war  geneigt, 
die  Ursache  dem  Nicotin  zuzuschreiben.  Beim  Rauchest  aus 
Cdeulschen)  Pfeifen  sammelt  sich  in  den  Wassersäcken  eine 
braunliche  Flüssigkeit,  von  autiserordentlich  scharfem  Geruch 
und  empyreumatischem ,  im  höchsten  Grade  widerlichem  Ge- 
schmack. Dieser  Flüssigkeit  ist  ein  braunes,  halbflussigesr Od 
beigemengt  Einige  Tropfen  der  wässerigen  Flüssigkeit  in  den 
Schnabel  eines  Vogels  gebracht,  tödten  ihn  augenblicklich.  In- 
dem ich  diesen  Versuch  mit  verschiedenen,  in  Belgien  gebriuch- 
liehen  Tabackssorten  wiederholte,  schien  es  mir,  dafs  die  giftigen 
Eigenschaflen  je  mit  den  angewendeten  Sorten  wechselten,  und 
zwar  so ,  dafs  die  starken  Tabacke  unter  gleichen  Umstän- 
den der  Verbrennung  viel  energischere  Producte  lieferten,  als 
diejenigen,  welche  man  als  leichte  oder  schwache  Tabacke  be- 
zeichnet 

Hr.  Stevens,  Tabacksfabricant  zu  Löwen,  hatte  die  Gefäl- 
ligkeit, rohe,  virginische  TabacksUatter,  welche  zur  Fabricatioa 
seiner  stärksten  Tabacke  dienen,  zu  meiner  Verfügung  zu  stel- 
len.   Diese  Blatter  besafsen  ein  fettiges  Ausseben  und  eine  gebe 
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tmb%;  sie  wurden  zm*  Yerbrenmuig  Terwendel,  ohne  verlier 
irgeiid  eine  BearbeUongr  erbhreo  n  haben. 

Die  grob  xersdiBitteiiea  Bluter  worden  in  eine  sehr  groTso 
Forcelianpfeife  gebracht,  welche  mf  einer  Woidf sehen  Flasche 
b^ßstigt  war;  eine  an  der  unteren  Hdndvig  der  Pfeife  angebnchle 
Gharofare  leitete  die  Verbrennongsprodocte  auf  den  Boden  der 
Ftaioha  Von  da  worden  sie  aof  doi  Boden  eines  Kolbens  ge-* 
Iflilet,  wddier  efai  wenig  Wasser  enthielt  Mit  diesem  stand  in 
SUädier  Weise  ein  zweiter  in  Verbindong,  worin  Schwefelsäure 
aä  dem  doppdten  Vohun  Wasser  verdünnt,  endlich  ein  dritter 
»it  Schwrfelsäore,  welche  nur  mit  ihrem  Volume  Wasser  ver- 
dönnt  worden  war. 

Dieses  System  wurde  an  einer  grofsen,  mit  Wasser  gefiUl- 
len  Tonne  befestigt;  das  aoaströmende  Wasser  vermittelte  einen 
Loftstrona  dorofa  den  Apparat.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  unge- 
fihr  dieselbe,  deren  sich  Hr*  Zeise  bei  seinen  Vermchen  ha» 
diente. 

Ich  habe  mich  nur  wenig  mit  den  olartigen,  theerarligen 
oder  slHiren  Pro<hicten  beschäftigt,  mein  Hauptzweck  war  die 
Aoffindui^  des  Nicotins.  Hr.  Zeise  hat  sich  vorzugsweise  mit 
den  Prodocten  beschäftigt,  welche  man  bei  der  Destfllatkm  in 
verschlossenen  Gefafsen  erhalt,  sie  sind  nach  seinen  Versodien 
denjenigen  analog,  welche  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung 
in  der  Pfeife* gebildet  werden.  Meiner  Meinung  nach  nmfs  in-« 
dessen  hier  ein  Unterschied  stattfinden  und  es  ist  um  so  weniger 
dwan  zu  zweifeln,  als  in  dem  eiaea  FaUe  wenigstens,  jenem 
geschickten  Chemiker  gerade  daqenige  entgehen  konnte,  welchen 
nur  das  Interessanteste  scheint. 

Folgendes  sind  nun  dje  Thatsachen,  welche  Uk  im  Augen- 
Ukke  veröffentlichen  zu  müssen  glaube,  in  der  Hoffiumg,  in 
Karzern  diese  Untersudrang  auf  eine  grändlichere  Weise  wieder 
aofiidimen  zu  können. 

Der  Rauch,  wekher  sich  in  den  beiden  ersten  Flasdien  den 
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Apparates  condensirte,  selzt  daselbst  eine  braun  gefärbte,  alkaUsche 
Flüssigkeit  vom  ekelhaftesten  Gerüche  ab;  sie  brauste  mitSaurea 
auf  und  entwickelte  bei  der  Einwirkung  der  Basen  Ammoniak. 
Dieses  Wasser  ist  dm^  eine  beträchtliche  Quantität  empyreu- 
natischer,  öliger  und  tbeerartiger  Producte  von  weicher  Consi- 
stenz,  welche  sich  vollständig  in  Alkohol  lösen,  verunreinigt. 
Die  Producte,  welche  sich  in  den  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefällten  Flaschen  ansammehi,  sind  von  dunkler  Farbe,  beinah 
schwarz ,  sie  erhärten  zu  einer  harzartigen  Masse.  Die  Säure 
neutralisirt  den  Geruch  der  flächtigen,  ammoniakalischen  Pro- 
ducte, auch  ist  er  viel  erträglicher,  als  der  der  ersteren  Flaschen. 

Trotz  der  vier  Zwiscfaenflascben  erfüllten  sich  die  Leitungs- 
rohren, welche  auf  dieselben  folgten,  noch  immer  mit  theerar- 
ligen  Producten. 

Die  wässerige  Flüssigkeit  der  ersten  Flasche  besitzt  in 
hohem  Grade  gifUge  Eigenschaften.  Ein  halber  Efslöffel  davon 
tödtete  einen  Hund  fast  augenblicklich. 

Bei  meiner  Rückkehr  nach  Paris  1842,  nahm  ich  die  Un- 
tarsnchung  dieser  Flüssigkeit  wieder  auf,  als  Hr.  Barral*) 
CCorop.  Rend.  t.  XIV.  p.  224),  eine  Notiz  über  die  Darstellung 
des  Nicotins  veroiTentlichte,  welches  er  im  Zastande  der  Reinhdl 
erbalten  hatte.  Hr.  Ortig osa^  hatte  seinerseits  die  Analyse 
einiger  Nicotinsalze  bekannt  gemacht,  ohne  Jedoch  die  isolirte 
Basis  rein  erhalten  zu  haben. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  stützte  ich  mieh  auf  die  An- 
gaben des  Hm.  Barral.  Die  Condensationsproducte  des  Tabacfcs 
wurden  mit  einer  Säure  behandelt  und  fikrirt,  um  die  theerartigen 
Antheile  davon  zu  trennen  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch 
dar  Deatillation  unterworfen.  Das  erhabene,  alkalische  Destillat,  mit 
Säure  übersättigt  und  abgedampft,  setzte  während  des  Abdampfens 


.   ♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLIV.  S.  281. 
^)  DieM  Ann.  Bd.  XU  S.  114. 
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eine  braune,  theorartige  Hawe  ab,  welche  getrennt  ward.  Die 
braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mm  mit  Kalibydrat  behandelt, 
wodurch  eine  grofse  Menge  Ammoniaks  und  ein  ölartiger  Kör- 
per abgeschieden  wurde,  weteher  auf  der  Kalilösung  schwamm. 
Dieses  Oel  wurde  alsdann  durch  Behandlung  der  ganzen  Hasse 
mit  Aether  gelöst,  und  der  decantirte  Aether  bei  einer  niedrigen 
Temperatur  verdampft 

Der  Rückstand  dieser  Verdampfung  wurde  mit  Kalk  in  eine 
Retorte  gebracht,  und  zweimal  in  einem  WasserstoflTstrome  wtAer 
den  von  Barral  ang^ebenen  Vorsichtsmafsregebi  destillirt 

Ich  erhielt  auf  diese  Weise  etwa  30  Gr.  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  mit  geringen  Abweichungen  alle  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  Barral  dem 
Nicotin  zuschreibt.  Ein  Tropfen  davon,  den  ich  in  den  Schlund 
eines  Hundes  brachte,  tödtete  denselben  binnen  zwei  oder  drei 
Minuten. 

Die  Analyse  des  auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen  Pro- 
ductes  lieferte  Zahlen,  welche  sich  denen  BarraTs  näherten. 
Kohle  sowohl  als  Wasserstoff  waren  etwas  schwächer.  Ich  un- 
terwarf es  einer  neuen  Reinigung,  indem  ich  es  mit  einigen  Kalium- 
slttcken  in  der  Kälte  zusammenbrachte,  es  bräunte  sich  stark  und 
ein  Theil  des  Kaliums  oxydirte  sich.  Als  ich  es  nach  eimger  Zeit 
erwärmte,  sah  ich  das  Kalium  schmelzen  und  vollkommen  seinen 
Metallglanz  beibehalten.  Ich  decantirte  nun  die  braune  Flüssig- 
keit und  destillirte  sie  rasch  über  freiem  Feuer  in  einen  Wasser^ 
Stoffstrom  über  Aetzbaryt,  indem  ich  Bedacht  nahm,  deo  ersten 
und  letzten  Antheil  des  Destillats  gesondert  aufzufangen. 

Die  Analyse  des  auf  obige  Weise  gereinigten  Nicotins  gab 
folgende  Zahlen : 

0,448  Gr.  Nicotin  gaben  1,220  Gr.  Kohlensäure  und  0,357 
Wasser. 

0,512  Nicotin  gaben  76  c.  c.  feuchten  Stickstoffs  bei  11^ 
und  0^751  m.  Bar. 

■Digitized  by  VjOOQ IC 


358  Melsens,  Noti9  über  das  NieoUn. 

Diesen  Zahlen  entspricht  am  besten  die  Formel: 

Cio  H,  N, 

welche  verlangt: 

Rechnung  Verancli 

10  At.  Kohle  .  •  .  750,0  -  74^1  ~  74,3 
7  „  Wasserstoff  .  87,5  —  8,6  —  8^ 
1    „    Stickstoff   .    .    175,0  —  17^  —  17,3 


1012,5      100,0      100,4. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  von  Barral  und  Ortigosa 
aufgestellten  nur  durch  Mindergehalt  von  1  Aeq.  Wasserstoff. 

Die  von  mir  angestellte  Formel  scheint  mir  wahrschein- 
licher, als  die  der  gedachten  Chemiker,  Der  von  Barral  ge-* 
fimdene  WasserstoBgehalt  ist  schwächer  als  der  berechnete;  die 
unvermeidlichen  Fehler  bei  der  Analyse,  liegen  selten  in  dieser 
Richtung. 

Meine  Formel  für  das  Nicotin  weist  eme  interessante  Rehi- 
lion  nach  zwischen  diesem  Körper  und  dem  Krystallin  CAnilin^. 
Die  Formel  des  Kryslallins  ist: 

C„  H,  N; 
sie  unterscheidet  sich  von  der  des  Nicotins  nur.  dadurch,  dab  in 
diesem  Körper  2  Aeq.  Kohle  weniger  enthatten  sind,  als  in  dem 
Krystallin,  und  diefs  scheint  mir  um  so  interessanter,  als  Dr.  A. 
W.  Hofmann*3  vor  Kurzem  die  Gegenwart  des  Krystallins  in 
den  Destillationsproducten  der  Steinkohlen  bewiesen  hat.  Es 
wurde  interessant  seyn ,  känstlich  Nicotin  durch  Oxydation  von 
Krystallin  zu  erzeugen.  Diese  Basis  zersetzt  sich  bei  der  Ein-- 
Wirkung  oxydtrender  Körper;  behandelt  man  den  Rückstand  eines 
derartigen  Versuches  mit  Kali,  so  ist  der  Geruch  des  KrystalKns 
Virilständig  verschwunden^  statt  seiner  ist  ein  deutlich  erkenn- 
barer Nicotingerucb  wahrnehmbar.  Man  begreift  indessen,  daTs 
das  Auftreten  dieses  Geruches  nicht  hinreicht,  um  die  Verwand» 


^)  Diefc  AanaL  Bd.  XLVIL  S.  37. 
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hing  des  KrystaUiiui  in  NkoUn  dtfzoUini»  iadflm  der  G^racfa 
derartiger  Producte  sidi  seixr  leiehi  unter  verichiedenen  Vm^ 
ständen  modifidit  Ich  hatte  fibr  den  AngenblMlL  tu  wenigKiy^ 
stiffin  zn  meiner  Disqposition. 

h  Iteiicber  WUse,  wfe  sich  das  XrystaBin  durch  Zer* 
Setzung  gewisser  stidKstoffhalt^rcr  Bestandthoie  der  Steinkoide 
bildet,  erzeugt  sich  wriursehradich  aneh  das  Nicotin  bei  der  ua-- 
voUiuMumenen  Vertirennnng  und  theiiwdsen  Destillation  des  Ta« 
badu  in  einor  Pfeife,  ans  gewissen  stickstoShdtigen  Materien 
oder  einor  der  Anfhraulsiure  correq[>ondirenden  Saura 

Man  weifs,  daCsK  die  Tabackdriatter  eine  dgenthftmliche 
Gtiurung  erMdeii,  wärend  wdcher  sich  das  Nicotin  aus  nodi 
nicht  genauer  untersuchten  Principien  bddet^)«  Ich  bin  sdn: 
geneigt  zu  glaid)en,  dab  em  dieser  Gahmng  ähnlicher  Vorgang 
in  der  Pfeife  stattfindet,  denn  wahrend  Barral  nur  etwa  16  Gr. 
reinen  Nicotins  aus  20  Küogrammen  Taback  erhidt,  gewann  idi 
30  Gr.,  obscbon  ich  nnr  mit  4,5  Kilogr.  arbeitete. 

Ich  glaube,  dafs  die  anologe  Bfldungsweise  des  Nicotins 
und  Krystallins  dieser  Hypothese  einigen  Grad  von  Wahrschein- 
lidikeit  verleiht.  Ich  hoffe  indessen,  in  der  Kurze  mich  mtt 
dieser  Frage  zu  be8cha%en. 


lieber  den  Buttersäureäther. 

Dieser  Aether,  der  einen  so  angenehmen  Aepfelgeruch  hat 
und  nicht  stinkt  wie  alter  ESse,  wie  J.  F.  Simon  ihm  nach« 
sagte,  soll  gegenwärtig  sehr  vid  als  Aroma  bei  der  Rum-Fabri- 


*)  Auch  die  frifdien  TabaclubUUer  enthalten  ^icotitt.  '  In  dem  f^bora- 
torinm  zu  Giefaen  wurde  diese  Basis  in  nidit  nnbetriclitlicher  Menge 
daraus  gewonnen.  IKe  Rad. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.   XLDL  Bds.  3.  lieft.  24 
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calion  gebraudit  werden»  Fär  diese  tedinische  Anwendung  eriiall 
man  ihn,  in  AHu>hoI  aufgelösl,  ganz  leicht,  wenn  man  Butto*  wü 
einer  concenUrirfen  Kalflauge  verseift ,  die  Seife  in  der-  kleinsten 
erforderlichen  Menge  starken  Alkohols  mit  Htife  von  Wime 
anflAst,  diese  Lösung  mit  einem  Gemisdie  v«d  Attehel  und 
Sabwefetsfiure  versetzt ,  bis  sie  stark  sauer  reagirt  und  der  De- 
stühition  unterwifffi,  so  lange  als  noch  das  DesliUal  einen  elist- 
artigen  Geruch  hat. 

Durch  wiederiiolte  fiectification  und  Bdiandhmg  mil  Chlor- 
calcium  läfst  mch  daraus  der  reine  Aether  d>scheiden.  Nach 
einer  Anidyse  von  Hrn.  Borntriger  scheint  er,  so  darge- 
stellt, in  der  Tbat  blob  aus  dem  Aelher  der  Butterstare  »i  be- 
stehen«   Die  Analyse  ^b: 

berMhatl 
gefunden    nach  ds  Hm  O4 
Kohlenstoff     ....    61,57    —    62,35 

Wasserstoff 10,91    —    10,25 

Sauerstoff       ....    27,52    —    27,40. 
Der  Capronätber  enthält,  nach  Lerch,  bst  67  pC.  Koh- 
tensloff.  *  W. 


Der  Geruch  des  Castoreimuk 

Die  Carbolsdure,  die  zuerst  von  Runge  im  SteinkoUen« 
theer  entdeckt,  später  als  Zersetzungsproduct  der  Salicylsaure 
erhalten  und  Phenylhydrat  genannt  worden  ist,  hat  im  Geruch, 
besonders  in  ihrer  Wasserlösung,  eine  so  grofse  AehnHchkeit 
mit  frischen)  Castoreuni,  dafs  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
vermuthen  läfst  ^  der  Geruch  des  letzteren  rähre  von  einem  Ge- 
halt an  Carbolsäure  her.  Das  ätberisobe  Oel,  das  man  durch 
Destination  aus  Castoreum  abgeschieden  hat,  ist  vermuthücli 
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nichts  Anderes  ab  Carbolsäure  gewesen.  Schon  durch  ihre 
aasefeKeichnete  Reaction  mit  Chromsiore,  wodurch  sie  schwan 
wird,  wäre  diers  leicht  zu  erkennen.  Wenn  sich  diese  Vennu« 
liMing  bestülgt,  so  könnten  Versuche  Aber  die  Wirkung  der 
Cnrbobinre  aof  den  Organismus  fbr  die  piakliseke  Median  von 
Wichtigkeit  werden.  VieBekht  könnte  sie  das  kostbare  Gaste» 
rcwn  erselzen.  W. 


Wanning. 

Alien»  die  sich  mit  der  Darsteihmg  des  Kaliums  beschäftigt 
haben,  sind  die  heftigen  Bxptosionen  bekannt,  welche  die  das 
Kalium  gewöhnlich  begleitende  schwarze  Kasse  beim  Benetzen 
ant  Wasser  hervorbringt  Mit  weicher  Gefahr  die  nähere  Un- 
tersuchung dieses  merkwürdige  Korpers  verbunden  seyn  kann, 
aeigt  folgaide  Beobachtung: 

Aus  der  Katium-Vorlage  wurde  das  rauchige  Gas  duxch 
ein  4  Fufs  langes  und  VkZoU  weites  Glasrohr  in  einen  trocknen 
Kolben  geleitet  zur  Condensatmn  der  mit  ftMrtgefuhrten ,  festen 
Materie,  die  sich  bekanntKck  in  Gestalt  eines  loisiteren,  grünlich- 
grauen, an  der  Luft  roth  werdenden  Pulvers  absetzt.  Als  das 
Ririir  damit  ftut  ganz  angefiUlt  war,  wurde  es  abgenommen  und 
an  beiden  Enden  hiftdicht  verschtossen.  Es  blieb  zehn  Tage 
lang  ungeöfinet  liegen;  der  labalt  wurde  dann  in  eine  irockene 
Porzdlanschaale  ausgesdittttat  Sogtemb  fing  die  Masse  ah,  sieb 
pnrpurroth  zu  färben,  imd  wenige  Aojgonblicke  nachher  expto« 
dirte  sie  von  selbst  mit  furchtbarem  Knall  und  mit  Zertriim'^ 

merang  dw  Schaale. 

W. 


24» 
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ErUfirmig. 

b  den  Anmileii  Bd.  XLVHL  S.  i48  findet  sUi  in  enen 
Artikel  imler  der  Ueberseiirift:  »^ooli  ei« Wort  ftr  Hm.  Reiiet^ 
üe  folgfende  Bemerkong: 

^Icb  habe  Hm.  Reiset  mir  za  fragen,  wie  es  alsdam  m 
verstehen  ist,  daTs  er  bei  seiner  Anwesenheit  bei  der  Mainz^ 
Nalurforscherversanunhuig  C^iso  am  20.  Sept.  1842;)  den  da-* 
selbst  geg[enwärtigen  Chemikern  die  Gmndtosigkeit  seiner  Ein- 
würfe noch  nicht  bdcannte,  femer  waram  er  in  dem  chemischen 
Laboratorium  zu  Marburg  nach  dem  20.  Sept  noch  immer  durch 
Versuche  beweisen  wollte,  dafs  sich  beim  SdMnelsen  von  stkd^- 
stofifreien,  mrganischai  Verbindungen  mit  KaMiydrat,  bei  Luft* 
zutritt,  Ammoniak  erzeuge?'^ 

Ich  bin  durch  diesdbe  um  so  mehr  überrascht  worden,  als 
Uk  nicht  zu  begreifen  vermag ,  wie  Hr.  Will  sich  hat  f&r 
berechtigt  halten  können,  ohne  mein  Vorwissen  Versuche,  wdcbe 
Hr.  Reiset  nur  zu  meiner  Belehrung  im  hiesigen  Laboratorium 
angestellt  hat,  als  Waffe  gegen  den  letzleren  zu  gebraudieii, 
«id  dadurch  die  Räcksicht  auf  mein  ihm  bekanntes,  freond* 
schafthdies  Verhiltnift  zu  Hrn.  Reiset  so  völlig  aullier  Augen 
zu  setzen.  Wekhen  gdilssigen  Sch^  dieses  Verfahren  atf 
mfeh  in  den  Augen  efaies  Mannes  zu  werfen  geeignet  sey,  dem 
idi  ifir  zaUreidie  Beweise  anMchtiger  Freundschaft  fihr  immer 
verbunden  hm,  liegt  am  Tage.  Doch  glaube  ich  denselben  nidit 
ISrchten  zu  dörfien,  da  hoflfentKeh  mrin  CSiaraktar  über  den  Ver- 
dadit  einer  unedlen  Handlungsweise  erhaben  ist  Nicht  also  um 
meinetwillen,  sondem  nur  wril  Hr.  Reiset  in  der  Form  und 
dem  bihalte  des  fraglichen  Artikels  dnen  Grund  erblicken  mufs, 
demselben  eine  Erwiderung  zu  versagen,  betrachte  idi  es  als 
eine  Pflicht,  mich  öffentlich  in  einer  Angel^enheit  auszuspre* 
chen,  in  wdqbe  icb  mich  ohne  mein  Zuthun  venvickelt  sehe. 
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Hr.  Reiset  bat  weder  hier  aoch  in  Mainz  ans  aein^  Be- 
obachtong  des  Salpetergehdis  im  kfiuflicben  Kaliliydrat  ein  Ge- 
heimnib  gemacht,  so  wenig  als  tcA  ein  Geheimurs  gemadit  liabe 
ans  seiner  MitUieilung  darüber  an  mich,  ond  keineswegs  hat  es 
an  mir  gelegen,  wenn  man  sioh  in  Gtefimn  eine  andere  Ansicht 
gebildet  hat 

Hr.  Beiset  hat  niemals,  weder  vor  noch  nach  dem  20.SepL, 
in  meinem  Laboratorium  beweisen  wollen,  dafs  sich  bei  dem 
S^mdaen  von  stickstoffireien,  organischen  Verbindungen  mit 
Kalihydrat  bei  Luftzutritt  AmmouidL  enseage.  Der  einzige  in 
dieser  Beziehmig  von  ihm  angestc^e  Versuche  war  nur  zu  zei« 
gen  besUnwit,  dafs  der  Saipetergehalt  im  Kalihydrat  nk)ht  die 
einuge  Ursache  des  bei  seinen  Analysen  gdbndenen  Stickstoff« 
äbersehusses  seyn  kdnne^  und  da&  über  den  Ursprung  dieses 
StkkstoflTs  eine  fortgesetzte  Untersuchmig  erforderlich  sey.  Wenn 
daher  Hr.  tleiset  5  Monaje  lang  nach  dem  8.  August  ein  Still- 
schweigen über  seine  fortgesetzten  Versuche  behauptete,  so  wird 
ihn  m  diesem  FaHe  gewife  nicht  der  Vorwurf  der  in  Frank- 
refeh  zur  Mode  ^^ewordenen  Obereilten  PubUcation  treffen  kön- 
nen.—  ilm,  der  seit  vier  Jahren  mit  einer  wichtigen,  auch  in 
Cieiken  »cht  unbekannten  Arbeit  beschäftigt  ist,  deren  PubUca- 
tion ihm  sdion  längst  eine  Anerkennung  hatte  verschaffen  kön- 
nen, welche  weit  über  die  Ansprüche  hinausgeht,  die  ich  so- 
wohl wie  Ifr.  Will  auf  unsere  Arbeiten  in  der  Wissenschaft 
zn  gründen  berechtigt  sind 

Marburg  den  1.  Januar  1844. 

IL  W»  BUMCtL 


Nachtragliche  Bemerkung  zu  obiger  Erklärung. 

Obige  ErkKnmg  habe  ich  auf  den  aosdrflckliiAen  Wunsch  des 
Hrn.  Prot  Bnnsen  au^enommen,  und  ihm  mein  Bedauern  mcht 
verborgen,  ihn  in  dieser  Angelegenheil  Partei  nehmen  zn  sdien. 
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WUirend  ineiiiM  Aofenllifilto  in  Lille,  im  Oetober  1842, 
tbeifte  mir  Hr.  Peloaze  mit,  dafs  Hr.  Reiset  eine  Fdilerquelb 
in  Beziehung  auf  seine,  in  den  Ann.  de  Chint  et  de  Fliys.  T.  ▼. 
p.  4T6  bekannt  gemachten  Versuche,  in  dem  conslanten  Sa^e- 
tergehalt  des  von  ihm  angewendeten,  ätzenden  NaMos  entdedd 
habe^  und  dafs  sich  mithin  die  Abweichungen  seiner  Versodie 
von  denen  der  Hm.  Will  und  Varrentrapp  hieraus  erUaren 
liersen.  Nach  meiner  Zuriickkunfk  nach  Giersen  theilte  ich  Hm. 
Dr.  Will  diese  Bemerkung  mit,  allein  kh  wurde  zweifeiKaft 
über  das  Gewicht,  welche  ihr  von  Hm.  Reiset  selbst  betgelegt 
wurde,  da  er  gegen  mehrere  Chemiker  bei  der  Naturforscher* 
Versammhmg  in  Mainz,  namentikh  gegen  Hm.  Or.  Varreirtrapp 
selbst,  die  Zuverlässigkeit  der  von  letzterem  und  Dr.  Will  md^ 
gefundenen  Methode  der  StickstofTbestimmung  fortwährend  bestritt 
und  zwar  mit  den  von  ihm  angestellten  und  früh^  bekannt  ge- 
machten Versuchen. 

Wenn  Hm.  Pro£  Bunsen  die  Auffindung  des  Salpeterge- 
halts in  dem  von  Hm.  Reiset  angewendeten  NatronkaHL  bdmmt 
geworden  ist,  so  halte  ich  di^  für  eine  reine  ZnfiUl^keil^  denn 
nach  einer  ErkUhrung,  welche  mir  Hr.  Dr.  Vtrrentrtpp  zuge>» 
schickt  hat,  die  ich  aber  nicht  abdrucken  lassen  will,  vm  <Keaer 
Sache  ein  Ende  zu  geben,  ist  in  Mainz  hiervon  keineswegs  die 
Rede  gewesen. 

Niemand  kann  zweifelhaft  seyn  Aber  die  Ansichten,  welcbe 
sich  Hr.  Reiset  Aber  den  Werth  seiner  eigenen  Versuche  und 
namaitlich  über  die  von  ihm  hervorgehobene  Qudle  der  Am- 
moniakbildung  geschaffen  hat;  dab  sich  Ammoniak  durch  die 
Einwirkung  von  Eisen  auf  schmehsendes  Kalihydrat  bei  Gegen- 
wart von  Luft  erzeuge,  hat  mich  Hi-.  Reiset  ein  Jahr  vor  tuen 
diesen  Streitigkeiten  versichert;  dieser  in  meinen  Augen,  damals 
wie  jetzt,  fehlerhafte  Versuch  taucht  in  der  Eikttrui^  des  Hm. 
Prof.  Bunsen  wieder  aut     Eine  kraftqpe  und  grinditehe  Zu- 
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r&ckweisong  dieser  imrichlwen  Ansichl  wur  bei  eioefn  so  hart- 
näddgen  Festhallea  um  so  meiir  tn  ilirero  Plats. 

Idi  weifis  überiiaiq>t  nicht,  in  wiefern  Hr.  Reiset  durch  die 
obige  Erklärung  gerechtfertigt  ist  Die  Hm.  Dr.  Will  und 
Varrentrapp  haben  fehlerfreie  und  Hr.  Reiset  fehlerhafte  Ver- 
suche bekannt  gemacht,  daräber  kann  woU  kein  Zweifd  aeyn, 
noch  Yiel  weniger  aber  über  den  Umstand,  dab  Hr.  Reiset  mit 
allen  Mitthrilungen,  die  er  in  Mains  und  anderwärts  madile, 
keine  Art  von  £eheimni(s  verband,  dafs  es  kefaie  Verletzung 
der  Delicatesse  seyn  konnte,  Gebranch  von  diesen  Beobachtun- 
gen und  Versuchen  zu  machen*  Hätten  sie  diesen  Zweck  nicht 
gehabt,  so  wären  sie  wohl  schwerlich  von  Hra  Reiset  milge- 
theilt  oder  im  Laboratorium  zu  Marburg  angestellt  worden.  Noch 
Yiel  weniger  wttrde  sich  Hr.  Prof.  Runsen  dazu  verslanden  ha- 
ben, fireiwill^  ohne  alle  Aufforderung  von  Seiten  des  Hm.  De. 
'Will,  ihn  in  KennUiifs  der  Versuche  zu  setzen,  die  zu  seiner 
Ueberzeugung  in  Marburg  von  Hm.  Reiset  angestellt  wor- 
den sind. 

Mit  der  fünften  Auflage  meiner  Agriculturchemie  beschäf- 
tigt, hatte  idi  die  Frage,  ob  Ammoniak,  das  siickstoffballlge 
Nahmagsmittel  4er  Gewächse,  erzeogbar  aus  dem  Stickstoff  der 
atmos^iärischen  Luft,  welche  durdi  Hrn.  Reiset^s  Versnche  zwei- 
felhaft geworden  war,  einer  Erörterung  zu  unterwerfen  und  ich 
hielt  es  fmr  im  höchsten  Grade  wichtig,  zu  entscheiden,  ob  über^ 
haupt  der  Stickstoff  der  Luft  die  Fähigkeit  habe,  mit  Waaser- 
stoffgas  im  Sntstehungsmoment  eine  Verbindung  eifizugehen. 

Diefs  hauptsächlich  war  die  Veranhissung,  dafs  Hr.  Dr.  Will 
sdne  und  Dr.  Varrentrapp*s  Versuche  einer  erschöpfenden  Ex- 
perimentalkritik  unterwarf  und  es  war  natürlich  nicht  zu  vermei- 
den, die  Versuche  von  Reiset  dabei  zu  beriihren,  welche  damals 
ihr  volles  Gewicht  noch  besaüseOi  du  sie,  trotz  der  persönlichen 
Zuträgereien,  öffentlich  nicht  zurückgenommen  waren.  Eine  Zu- 
ruckfuhruqg  seiner  Vo'sodie  «ilf  ihren  wahren  Werth,  konnte 
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dorch  PrivatmittheQungen  nidit  gebindert  werden,  und  wemi  Hr. 
Reiset  sicli  durch  Bekanntmachung  der  Versuche  des  Hrn.  Dr. 
Will  verletzt  sah,  so  geschah  diefls  durdi  eine  Vereinigung  von 
Umständen,  weiche  in  Gierscn  nidit  beseitigt  werden  lionnten. 

Ich  will  damit  sagen,  dafs  wenn  Hr.  Reiset  aufrichtig  und 
chriidi  gegen  die  Herren  Will  und  Varren  trapp  hatte  han- 
deh  wollen,  so  wfirde  er  seuien  von  ihm  entdeckten  Fehler 
offen  bekannt  haben ,  aUe  Nadhtheile  für  ihn  wferen  damit  be- 
^tigt  gewesen.  Vom  Angust  bis  zum  Januar  blieben  ihm 
sechs  Monate  hierzu.  Aüan  hinter  dem  Radien  der  Leute  einen 
Fehler  bekennen  und  im  Angesicht  des  Poblicums  die  Ehre  sei- 
ner Versuche  aufrecht  erbdten  zu  wollen,  dieTswar  weder  ge- 
redil  gegen  die  Hrn.  Varrentrapp  und  Will,  noch  ehrenhaft 
filr  Hra  Reiset  Nodi  jetzt  sieht  es  ja  aus ,  als  wenn  Et. 
Reiset  die  Cheimker  glauben  machen  wdite,  Dr.  Will  habe 
sich  gar  nida  mit  Versuchen  über  den  Ursprung  des  Aomio- 
niaks  beschSftigt,  wdches  man  unter  gewissen  Umständen  erhik, 
auch  wenn  das  Kali-  und  Natronhydrat  nicht  salpeteriiall^  ist. 
Dieb  war  aber  der  Hauptzweck  seiner  Arbeit  und,  wenn  man 
den  Angaben  des  Hm.  Reiset  dnen  Momoit  in  Gidinn  glanben 
sdienkte,  so  grOndete  sich  dieb  auf  Versuche,  die  eben  so 
wenig  Zutrauen  verdienten  wie  die  sein%en.  Das  in  dem  U»- 
sigen  Laboratorium  allein  gdtige  Princ^  ist:  der  Wahrheit  dte 
Ehre  zu  geben,  ohne  alle  Rücfcsicbt  auf  eine  persönfiche  BÜel- 
keil»  weiche  hierdurch  verletzt  werden  könnte. 

Dr.  Ju$iu$  UMg. 


AMfeg«dicn  mm  4  Apnl  1844. 
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Untersuchungen  über  das  Narcotia  und  scme  Zw- 
setzungsproducte; 

von  R  Wökler. 

(AufKog  WOB  den  Ahbandliuigeii  der  k<taiIgliAett  GefeQfdbaft  der  Wnfen- 
eduilten  iv  Qöttmgeii»  Bd.  tt.) 

Das  Narcotin,  bei  Gegenwart  einer  Sinre,  oxydirenden  Ein- 
flössen ausgesetzt,  zerfällt  in  eipe  stickstofiiireie  Siore,  in  eine 
organische  Base  und  in  Kohlensiara  Dieser  Zersetzongsprocefs 
und  seine  Produete  soU^  in  dem  Folgenden  zonSchst  beschrie- 
ben werden. 

1.  Opümsawre.  Sie  ist  bereits  vor  eini^fen  Jahren  gemefii- 
schafUich  von  Lieb  ig  nnd  mir  entdeckt  und  in  diesen  Annalen 
Bd.  44  p.  126  Irarz  charakteriärt  worden«  Man  erhält  sie  auf 
folgende  Weise:  Man  löst  reines  Narcotin  in  verdünnter  Schwer 
felsiure  auf,  so  dafs  noch  ein  bedeutender  Ueberscbufs  von  Siure 
bleibt,  mischt  sehr  fein  geriebenes,  reines  Mangansuperoxyd  hinzu 
und  erhitzt  zum  Siedmt  Die  sogleidi  eintretende  Reaction  giebt 
sich  durch  dlne  gelbe  FMung  der  Flfissigkelt  und  durch  eine 
sdiwache  Entwickefamg  von  KoUensauregas  zu  erkennen.  Man 
erhilt  die  FMssigkeit  so  lange  im  Sieden^  als  man  noch  Gas- 
entwickehmg  bemerkt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  neues  Braun- 
Steinpulver  hinzumischt,  so  dafo  auch  von  diesem  ein  Uebefschub 
voihanden  bleftt     Besonders  idw  hat  man  darauf  zu  achten, 

Annel.  d.  Cbemie  n.  Pharm.  L.  Bds.  1 .  Heft.  1 
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dafs  ein  gewteer  Saureubenebufs  voriianden  sey.  Die  FUnsiflf- 
keit  wird  alsdann  siedendheiß  filtrirt  Sie  hat  eine  rolhgelbe 
Farbe  und  setzt  bisbn  Vskeiken  dia  Opiansäore  als  eine  gelbe 
Masse  von  feinen  Krystallen  ab.  Man  zerröhrt  sie,  filtrirt  sie 
ab,  prerst  sie  auf  dem  Filtrum  möglichst  stark  zosammen,  bifsl 
einige  Male  kaltes  Wasser  hindm'chlaufen ,  prefst  sie  dann  sUnis 
aus,  löst  sie  nun  zur  vc^Istfindigen  Entßrbung  in  einer  Losung 
Ton  nnterchlorigMmrem  Natron  aof,  erhitzt  zum  Sieden  und  ver- 
netzt die  Lösung  allraölig  mit  einem  Ueberschufs  von  Salzsiure. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Opiansäure  gewöhnlich  vollkom- 
men farblos  aus.  Nachdem  man  sie  mit  Wasser  gewaschen  und 
stark  geprefst  hat,  reinigt  man  sie  durch  Auflösen  in  siedendem 
Wasser.  Aus  der  ersten  Multerhiuge  erhalt  man  nach  dem  Con- 
centriren  noch  eine  kleine  Menge  Saura 

Die  Opiansaure  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  feinen  schmal» 
Prismen,  die  sich  gewöhnlich  zu  voluminösen,  concentrisch  streb- 
ligen  Massen  vereinigen.  Sie  ist  vollkommen  farblos.  Sie  hat 
einen  nur  schwachen,  bitterlichen  Geschmack  und  reagirt  schwach 
sauer,  bi  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  in  heifsem  wn 
so  viel  mehr,  dafs  eine  siedend  heifs  gesättigte  Lösung  beim  Etw 
kalten  ganz  erstarrt  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  lös- 
lich. Sie  schmilzt  leicht,  ebne  Wasser  zu  verlieren.  Sie  ist 
nicht  fluchtig,  wiewohl  sie  sich  an  den  Winden  des  heifseo 
Gefafses  so  hinaufzieht,  dafs  sie  überdestillirt  An  offener  Luft 
erhitzt,  raucht  sie  und  verdampft  unt^  Verbreitung  eines  aro- 
matischen, vanilleähnlichen  Geruchs.  Der  Danq>f  verbrennt  mit 
leuchtender,  rufsender  Flamme. 

Durch  den  Einflufs  der  Wärme  erleidet  die  Opiansaure  eine 
sehr  merkwürdige  Veränderung,  die  noch  ein  nähert  SUidium 
erfordert.  Die  geschmolzene  Säure  bleibt  nach  dem  Erkalten 
noch  mehrere  Stunden  lang  weich,  durchsichtig  und  fadenziehend, 
wie  Terpentin.  Dann  fangt  sie  von  der  Oberfläche  an  inikbwei& 
zu  werden  und  zu  erhärten,  jedoch  nur  so  langsam,  dab  man, 
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läaüich  wie  bei  der  arsenigeQ  Säure»  in  gröfteren  geschmoteeneQ 
Hessen  noch  nach  Tagen  einen  durchaiditigen,  weichen  Kern 
findet  Unter  dem  Mikroskop  ist  in  der  weifs  und  hart  gewor^ 
denen  Masse  keine  deutliche  krystallinische  Slructur  zu  bemericen. 
Das  Auffallendste  hierbei  aber  ist  der  Umstand  y  dafs  die  Siure 
nun  in  Wasser  und  in  Alkohol,  ja  sogar  in  verdünnten  Alkalien 
unlöslich  geworden  ist.  UebergieSst  man  sie,  wenn  sie  nodi 
klar  ist,  ml  Wasser ^  so  wird  sie  mihdiweife.  Damit  gekocht, 
Terwandelt  sie  sich  in  eine  weifse,  erdige  Masse,  von  der  sich  nmr 
sehr  wenig  auflöst,  das  sich  beim  Erkalten  in  weifsen,  amorph 
aussehenden  Flocken  wieder  ausscheidet.  Betraditet  man  aber 
diese  Flocken  bei  etwa  200racher  Yergröfserung,  so  sieht  man, 
dafs  sie  aus  zweierlei  kryslallinischen  Körpern  bestehen,  aus 
langen  fiidenformigen ,  oft  pabazweigariig  vereinigten,  und  aus 
kleinen  vierseitigen  Krystallen.  Ganz  so  verhält  sich  die  ge* 
schmolzrae  Opiansäure  zu  Alkohol  Selbst  in  heifsem  kaustischem 
Ammoniak  ist  sie  unlöslich,  und  von  Kalilauge  wird  sie  erst  bei 
längerem  Sieden  allmälig  aufgelöst  Die  Analyse  hal  gezeigt, 
dafs  die  geschmolzene  unlösliche  S&ire  dieselbe  quantitative  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  die  krystallisirte.  Auf  die  Erklärung 
dieser  Isomerie  werde  idi  nachher  zurückkommen. 

Die  Analysen  der  krystallisirten ,   bei  120^  getrockneten 
Opiansäure  haben  folgende  Zahlen  gegeben  (C  ==  75,120^):' 

I.  IL  m. 

Kohlenstoff  57,47  -  56,83  —  57,32 
Wasserstoff  4,99  —  4,80  —  4,64 
Sauerstoff       37,54  ~  38,37  —  38,44.' 

Die  Analyse  lil  geschah  mit  0^781  Grm.  einer  vollkoromen 


^)  Die  meiften  der  in  dieser  Abhandlaiig  «ngeföhrken  Analyies  find  von 
Hm.  Schnedermann  angetteUt  worden,  dessen  Geschiddidikoit  und 
Oe^vissenhaflifkeir.  in  der  AasAkbrun^^  ich  hier  (öffentlich  aaznerkeih« 
neu  inicli  für  verpfliclitet  haUe. 
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vreitsea  geickmobmm  Silare,  indem  inlelzl  dahngsamer  Strom 
von  re&fem  Sanersto^as  durch  das  V^brennoi^pnrohr  hiiidnrcb- 
geleitet  word». 

Zur  Bestimmang  des  Atoi^gewicLls  wurde  das  bis  180*  er- 
hitzte Sllbersal^  angeiwendei.  4  Andysen  gaben  als  Atonge- 
wicht:  2501  —  2511  -  2503  —  2510.  Im  Mittel  war  der 
procentische  Gdiab  an  Süberoxyd  =  36,69. 

Bei  der  Verbremroag  mit  Kopferoxyd  gab  das  SObersdz: 
gefiud»      A«q.       hereclui. 
KoUenstoiF     37gS5  —  20  -~  37,99 
Wasserstoff      3,10  —    8  —    2J52 
Sauerstoff       22,36  —    9  —  22,78 
Silberoxyd      36,69  ~    1  —  36,71. 

Das  Atomgewicht  der  Opiansfimre  ist  demnach  =s:  250S^ 
=  Co  H.  0.. 

Die  krystaliisirte  Säure  enäiäl  1  Aeq.  dmrdi  Basen  ver- 
tretbares Wasser  =:  fi+CsoHt  0»,  und  sie  enthält  nach  dieser 
Formd  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff     57,84 
Wassmtoff      4,29 
Sauerstoff      37,87. 
Das  bei  100«  getrocknete  Bleisalz,  welches  2  Af.  bei  150« 
austreibbares  Wasser  enthalt,  gab: 

feftmd.       Aeq.       beiechn. 
Kohlenstoff    36,23  —  20  —  3645 
Wasserstoff    3,34  —  10—    3,03 
Sauerstoff     26,81  --  II  —  26,69 
Bleioxyd       33,62  —    1  —  33,83. 

Wegen  des  fiberall  voiiommenden  Ueberscbusses  an  Was- 
serstoff in  dem  Resultate  der  Analysen  war  ich  anfangs  g^dgl, 
1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  in  der  OpiansSure  anzundmen,  wonach 
rie  die  Zahl  251^7  zum  Atomgewicht  haben  wttrda  Aberabgesdien 
davon,  dafs  hiermit  die,  gerade  mit  ROcksicht  auf  diesen  Zweifel 
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mit  groTser  Sorgftll  gonadtoi  Analyseii  ieß  SiAerstIzes  iddH 
fitinmeii,  so  wörde  oul  der  ZosammeDsefaEoiig  =:  Ct«  IB^  Of  die 
weiter  unten  m  enrihnen^  YermoHmg  dieser  Stare  durch 
Scbwefdinuttersloff  wen^fer  gut  im  Einkhog  seyn. 

Eine  ieiU  gesMtigte  Ldmog  nm  Opimistare  in  Wasser, 
IM  die  {[(Alensamm  Salse  Ton  Baryt,  Bl^xyd  und  SiH>eroxyd 
mUer  AoQiraflaen  auf  nnd  büdel  mit  dieses  Basen  in  Wasser 
Idflüche,  krystaBisiriMre  Salze. 

Das  BargHab  ist  sdir  ieieht  HMich  rnid  krystallisirt  in 
ilral%  Terdniglen  Prismen.  Es  verwitterl  in  der  Wirme  und 
verliert  6  Proe.  oder  2  AI  Wasser. 

Das  JPMrnb  bildet  sehr  gttnzende,  dorchsichtiget  liendich 
schwer  lösliche  KrystaSe,  wie  es  schemt  von  der  Form  des 
Sphens.  Es  endüBt  5/15  PkDa  oder  2  At  Wasser,  die  es  bei 
130*  za  verlieren  anfingt  Bei  nngefUnr  ISO*  schmilzt  es,  bei 
180*  ftqgt  es  an  zo  riechen.  Bei  einer  gewissen  Temperatnr 
der  Anflösu^g  krystaUisiit  es  wasserfrei  hi  feinen,  bfinddförmig 
f erehi^fiflOf  sddegiänzenden  Prismen.  Es  ist  aoch  in  Alkohol 
Hauch. 

Das  äBbersab  krystallisirt  in  kmrzen,  dmtdischdnendett  Pris- 
men mid  zeigt  stets,  in  Masse  gesehen ,  einen  Stich  in*s  Gdbe, 
der  iibrigens  erst  durch  das  Lkht  zo  entstdien  scheint  Weiter 
verindert  es  sich  nicht  am  Udit  Es  enthält  Wasser,  das  schon 
anter  oder  bd  100*  weggehl ,  wobei  das  Salz,  ondorchsichtig 
wird.  Bei  200*  schmilzt  es  mid  bildet,  faidem  es 'sich  zersetzt, 
dn  sehr  sdiOn  donkdgrOnes,  metallisch  glänzendes  laqoidom, 
weklies  q^Mer  eine  denkehothe  MetaDfiBurbe  annimmt  nnd  zuletzt 
blankes  Klber  hinteittbt  Wahrsdieinlich  beruhen  diese  Farben 
srf  der  ffikhmg  mnes  Oxydulsalzes* 

2l  OpiandAer  oder  opkm$amre$  AHhjiloxjfd.  DieserKfe- 
ff/t  fconme  nicht  erhalten  werden  durdi  Sättigung  einw  Aoflck 
■if  vn  Qpiansiure  in  Aftohol  mit  Salzsäuregas.  Es  sdued 
M  ßbd  nkMs  ab.«  nnd  beim  Verdunsten  blieb  rniverftiderte 
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Opiansftore  zuracfc.  Er  entoleht  aber  ganz  leicht,  wenn  maD 
eine  warme  AlkoboWLOaong  von  OpiaAsiare  mit  schwefligsamrem 
Gas  sättigt.  Naclidem  man  die  FlfiösSigkeil  dorch  Verdunsten 
etwas  concenhrirt  hat,  kryslaUisfrt  der  Opianather  beim  Erkalten 
beraos.  ' 

Er  krystalUsirt  in  feinen  weitsen,  bündel-  und  kugelförmig 
vereinigten  Prismen.  Er  ist  genichlos  und  schmeckt  nur  schwach 
bitteriich,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Zersetzung*  In  Wasser 
ist  er  unlöslicli.  Damit  erhitzt,  schmilzt  er  nahe  bei  100^  zu 
einem  klaren ,  unt^'shifcendeii  Oel.  Beim  Erkalten  erstarrt  er 
sogleich,  unter  auffallend  stariier  ISo^ammenziehung,  zu  weifsen, 
wawelittihnlicben,  strahligen  Hassen.  xWar  er  ^r  seinen 
Sciunelzpunkt  erhitzt,  so  bleibt  er  eine  ZeU  lang  weich  und 
amorph,  und  erstarrt  erst  spät^.  Er  vertragt  aber  eine  sehr 
hohe  Tmnperatur  ohne  Zersetzung.  Zwischen  zw^i  Schaalen 
Übt  er  sich  sublimiren.  Beim  Schmdzen  verliert  er 
Gewicht 

Mit  Wasser  gekocht,  zoFsetzt  er  sich,  er  löst  sich 
auf  und  aus  der  Auflösung  krystalUsirt  Opiansäure.     Hit 
concentrirten  Kalilauge  deslillirt,  giebt  er  Alkohol  tMeAnalyi 
gaben  folgende  Zusammensetzung: 

I.  H.  Aeq.      berechn. 

Kohlenstoff   60,23  —  60,77  ~  24  —  60.80 

Wasserstoff    5,70  —    5,84  —  13  ~    5,47 

Sauerstoff     34,07  ^  33,39  —  10  —  33,71. 

Er  ist  also  opiansaures  Aethyloxyds  =:  C«  H5  0  +  Ci^  B«  0». 

3.  OfHommm.  Mit  diesem  Namen  will  ich  einen  Körper 
bazdchnen,  der  durch  die  Metamorphoae  des  opiansauren  Am- 
moniaks erzeugt  wird.  Dieses  Sah  erhidt  ich  ein  Mal  in  grolllen 
tafeiförmigen  KrystaHen,  als  eine  gesättigte  Auflösung  von  Opian- 
siore  in  Ammoniak  mit  Alkohol  vermischt  und  der  firriwlUigen 
Verdunstung  überlassen  Wurde;  Die  Opitmakure  zeiffie&t  augen^ 
klieUieh  in  kaustischem  Ammoniak,  und  Anmioniakgas  wird  davon 
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•fitor  Eriitoingf  absorbirt.  Verdanslet  nuin  die  Lösmig  iyei  sdiist 
nur  gelinder  WArme ,  so  erhält  man  kein  krystaüurirtes  Salz, 
sondern  eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  beim  Üebergiefsen 
mU  Wasser  milchweib  wird  nnd  sich,  unter  Abscheidung  eines 
weifimi  Körpers,  nur  partieli  wieder  aufldst.  Dieser  Körper  ist 
Opiaittaion.  Man  bewirkt  die  Verwandlung  vollständig,,  wenn 
man  die  eingetrocknete  Masse  unter  sorgfSlt^fem. Umrühren  in 
eui^  PorzeUanschale  so  lange  nur  wenig  fiber  100^  erhitzt,  ab 
sie  Bodi  nach  Ammoniak  riecht*  Sie  wird  zuletzt  blafs  citnK 
nengetti  und  ist  nun  nicht  mehr  in  Wasser  löslich.  Um  die 
letzten  Spuren  von  etwa  unzersetzt  gebliebenem  Salz  zu  entfer- 
nen, kocht  man  sie  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  sie  ab.  Sie  ist 
das  Opiammon. 

Das  Opiammon  ist  ein  blafs  gdbHches  Pulver,  in  vollkom- 
men reinem  Zustande  ist  es  wahrscheinlich  farbk>s.  Bei  20Qfadier 
Yergröfserung  sieht  man,  dafs  es  aus  durchscheinenden  krystal^ 
linischen  Klumpen  besteht.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich. 
Bei  langem  Sieden  damit  löst  sich  eine  geringe  Menge  auf,  of- 
fenbar in  Folge  einer  Zersetzung.  Erhitzt  man  aber  das  Opiam- 
mon mit  Wasser  bis  zu  150^  in  einem  zugeschmolzenen  Rohf, 
so  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  klaren,  blafsgelbeo  Flüssig- 
keit auf,  die  beim  Erkalten  eine  Krystallisation  von  Opiansäure 
absetzt  und  opiansaures  Ammoniak  aufgelöst  enthält  In  sieden- 
dem Alkohol  löst  sich  das  Opiammon  in  ziemlich  grofser  Menge, 
jedoch  nur  sehr  langsam  auf,  und  erst  heim  freiwilligen  Ver- 
dunsten setzt  es  sich  wieder  krystallinisch  ab,  aber  gemengt  mit 
Oj^nsäure.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  lekht  und  zieht  sich  an 
den  Wänden  des  Gefttfses  hinauf,  ohne  sich  zu  sublimiren.  An 
ider  Luft  stärker  erhitzt,  riecht  es  wie  schmelzende  Opiansäure 
|Und  entwickelt  einen  gelben  Dampf.  Von  verdOmiten,  heifsen 
en  wird  es  nicht  verändert.  Von  kalter,  concenirirler  Scfawe- 
Sure  wfrd  es  mil  orangegelber  Farbe  aufgelöst.  Durch  Zu- 
cbung  von  Wasser  wird  diese  Lösung  mikhig.   Erwimit  man 
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dann,  80  USrt  sie  sich  wieder  tmd  bäm  Erkabeo  krystaUison 
dann  Opianstare  heraas ,  wahrend  zogleidi  ein  Ammoniaksds 
gd)ildet  ist  Auf  sein  Verhalten  za  Alkalien  komme  idi  weiter 
unten  cnroek« 

Die  Entstdnmgfsweiae  ond  Eigf^isdiafteo  lEesea  Körpers 
lielim  im  Voraos  mit  Wahrseheinlidikeft  seine  Zosammensetzong 
Tfirmofiien«  fir  konnte  mv  dadurch  entstanden  seyn,  dirfis  sidi 
?on  der  Zusammensetzung  des  opiansauren  Ammoniaks  dn  Theil 
des  Ammoniaks  mit  einem  Theile  der  Elemmite  des  Wassers  als 
soldies  getrennt  hat.  Die  folgenden  Analysen,  so  wie  das  Ver- 
haken zu  Wasser  bei  i5(fi  sind  mit  keinem  anderen  Verhaltnib 
in  Einklang  zu  bringen,  als  dab  Tim  d^  Zusammenselzong  ?on 
3  Af«  opiansaurem  Ammoniumoxyd  s=:  2  (NH4  -l-  C»«  H«  Ot3 
die  Donente  Yon  4  At  Wasser  und  1  Aeq.  Ammoniak  ausge-* 
treten  sind,  demzufolge  das  Opiammon  die  empirisdie  Formel 
C90  Hi9  N  0|t  haben  wQrde: 

gefoiidai  Aeq.       berediab 

I,  IL 

Kohiensloir  59,92  -  59,80  -  20  -  60,168 
Wasserstoff  4,94  —  4,82  -  17  —  4,248 
Stickstoff  3,74  —  3,76  —  1  -  3,545 
Sauerstoff     31,40  —  31,62  -  «  -  32,039. 

Der  gefimdene  Wasserstoffgehall  stfanmt  freilich  scUechL 
Wahrscheinlich  hat  dieTs  in  der  hygroskopischen  Eigenschaft  des 
Opiammons  und  unvollständigen  Austrocknung  seinen  Grund,  zum 
Theil  Tielleicht  auch  darin,  daJb  die  angewandte  Substanz^  wie 
die  geiblkbe  Farbe  anzudeuten  scheint,  nicht  vollkommen  frei 
war  von  ein^  Einmengung  des  folgenden  Körpers. 

Wiewohl  das  Opiammon  die  Eigenschaften  der  Körper  hat, 
die  man  als  Amid-*Veri)indungen  betrachtet,  so  halte  ich  es  dodi 
nicht  f&r  wahrsdieinüch ,  dafe  seine  Zusammensetzung  durch 
N%  +  CtQ  Hu  Ou  ausgedrBdit  werden  kann,  wie  idi  nachher 
noch  näher  angeben  will 
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4  XnUkophiMäian.  rildieNnN«nen  wfll  idi  eine  stick- 
itdRuiKige  Säure  l>ezeidiiieii,  die  dorch  Eimrirfamg  der  ADudieii 
auf  das  Opiammon  enMeht  und  dardi  die  gdl>e  Farbe  ilirer 
Salze  diarakterisirt  ist 

UebergieCst  maa  Opianmion  mit  kaoslisciieiii  Kali,  so  findet 
im  ersten  Aogenbliok  kdlie  Einwirkung  statt,  es  entwidcdt  sidi 
kein  Ammoniak.  Aber  sehr  bald  Rngt  es  an  rieh  mit  mner 
sdiönen,  urangeB)en  Farbe  au&nlSsen  and  zugleich  tritt  eine 
starke  Ammoniak-Entwkkelung  ein*  Eben  so  ?erhalt  sich  koh- 
lensaures AlkalL  Kocht  man  die  Lösung  so  lange,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  so  Ändert  sich  ihre  Farbe  nkhL 
Sto  enthält  nun  opiansaures  und  zanthopönsanres  AlkalL  Ver- 
mischt man  sie  noch  warm  mit  Safassäure,  so  wird  rie  mikhig 
geßllt  und  es  scheidei  dch  die  Xanthop&isäure  fai  sdiön  gelben 
Fkicken  d>.  Aus  der  noch  warm  davon  abfiltrirten  Fl&ssigkeit 
krystaDisirt  beun  Erludtea  die  Opiansäure.  Aber  diese  IVennung 
ist  mir  nur  uuYoDständig  gelungen,  da  auch  die  Xantbopönsäure 
hl  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  IdsUch  ist  Es  bleibt  stets 
davon  so  vid  aul^äst,  dab  sie  mil  der  nadiher  krystallisireii« 
den  OpiansSiffe  wie  veibmiden  Ueibl  und  die  Eigenschaften  die- 
ser letzteren  so  sdir  verändert,  dafs  ich  sie  anfengs  fBr  euien 
dritten  neuen  Körper  zu  halten  genest  war.  Sie  krystallisirt 
Jetzt  nicht  in  den  fdnen  Prismen,  sondern,  wozu  sie  flberhaiq^t 
grofse  Neigung  hat,  wenn  sie  firemde  Stoffe  einschliefet,  in  kleinoi 
rundlichen,  warzenförmigen  KrystaUgnq^pen  von  einer  sdur  schd- 
aen,  urangelben  Farbe.  Selbst  bdm  wiedeiholten  UmkrystaOisirea 
änderte  sie  diese  Beschaffenheit  nicht  Sie  enthät  dabei  so 
wenig  Xanthop^nsäure,  daTs  sie  auf  die  Zusammensetzung  des 
Blei*  und  Silbersalzes  kaum  einen  Binflub  hat  Durch  Behend- 
kaig  mit  unterchtorigsaurem  Natron  ist  sie  lekfat  fisurblos  zu  er«- 


IXe  Xanthepöns$ure  habe  ich  aus  Mangel  an  Material  nur 
W^^^ta%  untanmdit    Durch  eine  Säure  geiaDt ,  bildet  sie 
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sdiÖA  g^lbe  Flocken  und  nach  dem  Troeknen  ein  citroii|felbei 
Pulver  y  das  unter  starker  Vergr^tsenrng  kryalallinlsdi  endieM. 
St  ist  schmelzbar.  Von  den  Alkalien  wird  cde  mit  schön  gelber 
Farbe  au^olöst«  Mit  Natronkalk  erhitzt,  entwickdt  ste  Am« 
moniak. 

Dafs  sie  Stickstoff  in  ihrer  Zusammenseürang  enihilt,  ging 
aufserdem  aus  fönendem  Versuch  henror:  Es  wurden  3,39  Gmu 
Opiammon  mit  überschfissiger  concentrirter  Kalilauge  gekodit,  in 
einem  Apparat,  der  eine  vollständige  Condensation  des  gobilde- 
ttNi  Ammoniaks  in  Salzsfare  gestattete.  Die  Destination  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr  kam. 
Die  erhaltene  SahniaUösung^  mit  Plalinchk>rid  behandelt,  gab 
1,451  Grm.  Platinsalmiak,  entsprechend  2,72  pC  Stickstoff.  Diefs 
ist  sehr  nahe  V4  vom  Stidutoffgehalt  des  Opiammons«  Hierausgeht 
also  hervor,  dafs  dieses  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  %  sei* 
nes  SUcksoffs  als  Ammoniak  verliert  und  sich  dabei  in  Opian« 
siure  imd  Xanthopedsflure  verwandelt,  wdche  letztere  demnach 
%  des  Stickstoffs  vom  zersetzten  Opiammon  enthalten  mufs. 

5«  Opämscktceflige  Säure.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Ebiwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Opiansäure.  Letztere 
wird  von  der  heifsen  Wassörlösung  der  schwefligen  Siure  in 
grolle  Menge  angenommen ,  ohne  beim  Erkalten  beraueomkry- 
stallisiren.  Diefs  geschieht  nur,  wenn  man  zu  viel  genommen 
oder  nicht  latige  genug  erwärmt  hat  Die  Auflösung  hat  eioen 
ganz  eigeuthämlich^,  bitterlichen  Geschmack  und  hinterläßt  noch 
lange  Zeit  einen  eignen  stirslichen  Nachgeschmack.  Die  koUaiH 
sauren  Salze  von  Bleioxyd  und  Baryterde  lösen  sich  in  der  FMs» 
sigkeit  auf  und  bilden  damit  wohl  krystallisämde  Saba. 

Wird  die  Auflösung  der  Opiansäure  in  der  scfcwelBgea 
Säure  bd  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  bleibt  die  nem  Ver« 
bindung  als  eine  fein  krystallinische  Masse  zurück,  gowöMU 
etwas  feucht  von  anhängender  Schwefelsäure  ^  die  nur 
ist,  denn  in  der  frisch  bereiteten  Lösung  findet  man  ^ 
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Sie  ist  |[aii2  gemdih».  Udbeifidisl  man  ste-Aer  mit  Wasser, 
fio  wird  sie  milchweifs  and  nimnil  en\eii  starken  Gerneh  nadl 
schwefliger  Sinre  an«  Die  sich  abscheidende,  wciEse  Substanz 
ist  Opiansänre.  bn'  Itrystallisirlem  Skstande  zeriegt  sich  also  die 
Verbindung  mit  dem  Wasser  in  Opiansfture  und  schweflige  Süure« 
Indessen  geschieht  diefs  nur  partidl  und  stets  findet  nmn  in  der 
Anflösung  noch  viel  unzersetKte  Säure» 

Die  mit  dem  Blei-  und  dem  Barytsalz  angestellten  Analysen 
haben  gezeigt,  dafs  die  Zosammensetzung  dieses  Körpers  durch 
^  Formel  H  +  C^o  I^  0,  Si  ausgedrückt  werden  kann.  Die 
Salze  mufsten  hierzu  hn  hifttrocknen  Zustande  mit  ihrem  Kry«* 
Stallwasser  angewendet  werden,  weil  sie  schon  in  gelinder  Wärme 
einen  Theil  ihres  Wassers  verlieren,  und  andrerseits  die  letzten 
Antheile  erst  bei  ein^  Temperatur  weggehen,  wobei  die  Stare 
sdbst  sich  zu  zersetzen  atiföngt  Da  die  Saure  in  diesen  Salzen 
nierkwürdig«rweise  durch  Salpetersäure  gar  nicht,  und  durch 
Chk>r  nur  langsam  tmd  unvcribtandig  zerstört  wirti ,  so  geschah 
die  Bestimmuilg  des  Schwefelgehaltes  dmrch  Glühen  des  Salzes 
aiit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Sdpeter  in 
einem  Glasrohr. 

Pur  das  Bleisalz  wurde  durch  sieben  einzdueBestimmangen 
folgende  Zusammensetzung  gründen: 

Kolileiistoff  29i23  ~  20  -  39,17 
Wasseriloir  3,00  —  12  -  2,92 
Snientoff  83,00  ~  17  -  38,02 
SchweM  8^10 ->  2  >-  7>S1 
Bleioxyd       28,87  —    1  —  27,06, 

Die  BeraduKUHr  enli|»icht<ier  Fonnel  H + Gm  H«  0,  St + 6  ä 
Die  6  Atome  Wanor,  die  bei  170*  weggehen,  beingm  nacb 
der  Rechmng  1340  pa   Der  Versuch  gab  13,68. 

Des  Barytnb  isl  «  6a  +  Cjo  H«  0,  §,  4-  3  li    Nech 
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der  Redmung  cnlUll  es  21^  pC  Baryt  9»i9  pC  Sdiwefid 
und  7,71  pC.  Eryslanwasser. 

Auf  die  Betrachtung  der  eigentlidieii  Zusaomieiiselsuiigs* 
weise  und  Entstehung  der  opianschwelligen*^  Sfiure  werde  ich 
nachher  zur&ckkonmien.    Hier  will  ich  nur  die  Frage  berilhreiiy 

tu 

ob  sie  Ö  +  C,o  Ht  0,  ^  ist,  oder  Ö  +  C»»  H«  0«  &,  ob  de 
also  2  At  schwe%e  Säure  oder  1  At  Untersdiwefdsiure  enU 
hilt  Schon  ihr  Yeriuilten  spricht  entschieden  dafür,  dab  sie 
schweflige  SSure  enthält  Besonders  gehört  dahin  ihre  Zer- 
setznngsweise  durdi  Wasser;  femer  ihr  Verhalten  zu  seleniger 
Siure.  Für  sich  wird  diese  zwar  nicht  dadurch  TerSndert,  misdit 
man  aber  Salzsaure  hinzu  und  erwärmt,  so  beginnt  die  Reductkm 
▼OD  Selen.  Vermischt  man  die  Säure  mit  GoldcUorid,  so  sch^ 
d^  sidi  nach  einiger  Zeit  Opiansäure  und  Gold  ab,  letzleres 
in  kleinen  drei-  und  sechssdtigen  Tafeln. 

Das  BIeüab  krystallisirt  in  ftiblosen,  ausfgezeichii^  glin- 
zenden,  vierseitigen  Prismen  mit  zwei  sehr  breiten  Seitenfiächeo 
und  zweifiächiger  Zuspitzung,  so  dafs  die  KrystaUe  gewöhnlich 
sechsseitige  Tafehi  bOd^.  Es  ist  luflbestandig.  Beim  Erhitzen 
bis  zu  100*  wird  es  milchweiCs,  worauf  es  am  Liebte  gdb  wird. 
Bei  130<^  hatte  es  6,5  pC.  =  3  At,  also  die  Hkine  Ton  seinem 
Wasser  Yorloren.  Erst  bei  170*  verlor  es  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt ,  wurde  dabei  gelb  und  fing  an  zu  riechen.  Weiter 
erhitst,  schmilzt  es  und  entwickelt  viel  schweflige  Säure. 

Das  Barytsak  krystaDisirt  leicht  in  fieurblosen,  glänzenden, 
rbomboedrischen  Tafehi.  In  Wasser  löst  es  sich  nur  langsam 
aut  Beim  Erwärmen  bis  zu  140*  verliert  es  semm  ganzen 
Wassergehalt,  wird  mikhweib  und  fangt  dann  an  sich  zu  zer-* 
setzen. 

&  SiJfopkmiäwe  ^  ehe  oi^nische  Sdiwefelverbindn^ 
entsteht  durdi  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Opian- 
säure. Leitet  man  gewaschenes  Schwefdwasserstol^  in  eine 
Inende  Lösung  von  Opiansäure,  so  findet  kerne  sidilbare  Ein- 
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wirkang^  statt;  sobald  man  aber  die  Temperatur  bis  auf  70*  rinken 
Ulkt,  entstdil  eine  allmilig  zmielunsiide  TrObung,  die  wie  prtci- 
pftirter  Schwefel  anssfebi  Der  Körper,  der  sich  dabei  abschei- 
det, toi  die  neue  Verbindung.  Erst  nach  tagelangem  EinleiteQ 
des  Gases  hCM  sdne  Bildung  an£  In  der  FlOssq^keit  findet  man 
dann  kein  anderes  Product  Die  Sulfopiansiure  scheidet  sidi  als 
ein  gelbliches  Pulver  ab.  Erinist  man  nun  Ae  PUtas^fcdt  bis 
xum  Sieden,  so  schmilzt  der  Niedersddag  bis  zs  dnem  blalii- 
gelbm,  klaren  Oel  zusammen,  das  zu  Boden  sinkt  und  beim 
Erkaltim  erstarrt 

In  diesem  Zustande  bildet  die  Sulfopiansänre  eine  amorphe, 
durchsichtige  Hasse  von  schwefelgelber  Farba  Noch  unter  100* 
erwmdit  sie ,  bei  100*  ist  sie  völlig  flussig.  Starker  ^hitzt; 
zersetzt  läe  sich,  stöfiit  einen  starken,  schwefelgelben  Rauch  aus, 
der  sfadi  zu  feinen,  gelben  Krystallnadeln  condensurt,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  verbrennt  mit  Flamme 
und  dem  Gerucii  nach  schwefl^fer  Saure.  In  Alkohol  ist  sie 
mit  gdber  Farbe  lekht  lösUch.  Selbst  beim  freiwillige  Ver- 
dunsten blieb  sie,  sobald  sie  gesdmioken  war,  als  ganz  amorphe, 
durchsicht^fe  Hasse  zmück.  War  aber  bei  ihrer  Bildung  aus 
Opiansäure  die  Temperatur  so  getroffen,  dab  die  Säure  nicht 
schmelzen  kennte,  so  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  in  feinen, 
durdisichtigen  Prismen  von  Ua&  gelblicher  Farbe.  Sie  erleidet 
also  bd  ihrem  Schmdzpunkt  eine  fihnliche  Veränderung,  wie  die 
Opiansiure. 

Von  den  Alkalien  wird  sie  mit  gdber  Farbe  au^ifdost  und 
durch  SSuren  daraus  wiedw  als  gdbe  Emulsion  g^Oit,  und  zwar 
ohne  Bntwickelung  von  Schwefelwasserstoff«  Nach  emfger  Zett 
jedoch  enftalten  diese  Lösungen  gebildetes  SchwefdatkaU. 

Die  Andyse  der  Sdfopiansäure  gesoiiah  mit  Zusatz  von 
starit  erhitztem  Bldsuperoxyd  zur  Bindung  der  schwefligeuSaDre. 
Vorne  hn  Verbrennungsrohr  bg  bIo&  Snparoxyd.  Bd  der  Ana- 
lyse L  wurde  stdt  dessen  frisch  ausgeglühtes  Hanganoxyd-Qxydri 
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«ngewendeti  welches,  wie  ein  besonderer  Versuch  gezeigt  hatlei 
die  schweflige  äftore  in  def  Glühhitze  absorbirt  Aofserdem 
wurde  zidetzl  Saaerstofigas  durch  das  Bohr  geleilet  Die  Ana- 
lyse 0.  zeigte  äbrigenSi  dafs  selbst  bei  Anwendung  von  blofiwi 
Kupferoxyd,  aber  in  grofsem  Ueberschurs  genob«men,  keine 
schweflige  Säure  frei  wurde.  Bleisoperoxyd,  vorne  in  das  Chior- 
calciumrohr  gelegt,  blieb  unverindert  und  enthielt  nachher  ketae 
Spur  von  schwefelsaurem  BId. 

Da  der  Schwefdgeball  in  dieser  Säure  wedor  durch  Chlor 
noch  Salpetersäure  vollständig  zu  oxydiren  war,  so  geschah  seine 
Bestimmung  wie  bei  dar  opianschwefl^fen  Säure.  Die  Analysen 
l^en  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden 
I.  II.  IIL         Aeq.       heradia. 

KohlenstoiT  52,52  -  52,51  -  53,15  —  20  —  53,33 
Wassersloir  4,10  -  4,24  —  4,19  —  9  —  3,95 
Sauerstoff  28,30  —    8  —  28,44 

Schwefel  14,32  —    2  —  14,28. 

Die  Sulfopiansaore  kann  also  zunächst  als  wasserhaltige 
Opiansäupe  betrachtet  werden,  worin  zwei  Sauerstoffatome  durch 
zwei  Schwefelatome  vertreten  sind  =  H  +  C^«  B«  0,  S»  und 
ihre  Bildung  ist  ganz  einfach.  Wollte  man  in  der  Opiansäure 
1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  annehmen,  so  mflfste  auch  in  dieser 
SchweEdverbindung  1  Aeq,  Wasserstoff  mehr  enthalten  seyn. 
Dieb  würde  4,4  pC.  Wasserstoff  voraussetzen,  während  alle 
Analysen  weniger  gegeben  haben. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen^  das  Atomgewicht  dieser  Säure 
durch  die  Analyse  eines  Salzes  zu  conlroliren,  wenigstens  ge- 
lang es  mir  nicht,  das  Blei*  und  das  Sübersdz  unverändert  nsd 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Der  Silbecgehaft 
variirte  zwischen  28  und  37  pC.  Ist  das  Silbersalz  analof  4m 
wasserhaltigen  Säure  nach  der  obigen  Formel  zusamme 
so  mufs  es  3^5  pC.  Silber  geben. 
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V^nniscfat  man  eine  Lösung  von  Solfopbnsiare  in  AnmOr- 
oiak  mit  salpatersanrem  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  braonUch 
gelber  Niederschlag,  der  sich  nach  dniger  Zeit  unter  der  Flfis^ 
sigkeit  in  schwarzbraunes  Schwrfdsflber  verwandelt  Rasch 
abfiltrirt  und.  im  Yacuum  getrocknet,  ist  er  schon  anf  Papier 
schmdzbar  ohne  Gewichtsveranderang.  Beim  Verbrennen  hinter- 
WA  er  schwarzes  Schwefdälber. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  die  Lteung  der  Sulfopian«^ 
siure  in  Ammoniak  einen  volumindseui  braungdben  I^iederschhg, 
der  nach  einiger  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  braunschwarz  wird. 
Bei  der  Siedhitze  wird  er  sogleich  in  schwankes  Schwefelblei 
verwandelt 

Man  erhält  diesdben  Niederschlüge,  wenn  man  die  Sulf^ 
opiansaure  im  Sieden  in  EinfachrSchwefelammonium  auflöst,  den 
Ueberschufs  der  Base  völlig  verflüchtigt  und  dann  die  Melalt- 
salze  «isetzt  Dieses  Verhalten  zeigt  ebenfalls,  dafs  die  Sidf^ 
QPiansäure  nicht  etwa  ein  Sulfid  ist  und  sich  nicht  mit  SchweG^ 
basen,  sondern  mit  Oxyden  verbindet 

Bei  Anwendung  gröfserer  Quantitäten,  als  mir  zu  Gdiote 
standen,  wird  es  wahrscheinlich  gdingen,  Salze  von  dieser  Siure 
in  unverindertem  Zustand  zu  erhalten.  Auch  mufs  ich  beroer» 
ken,  dafs  ich  in  dieser  Hinsicl^  keine  Versuche  mit  der  krystal- 
Usirten  Sulfopiansäure  gemacht  habe.  Ihre  Krystallisirbarkeit 
beobachtete  ich  erst,  als  ich  sie  fai^  ganz  verbraucht  hatte. 
Aber  das  nähere  SUidium  dieses  KOrpers  und  seiner  Zersetzungs* 
producte  wird  ohne  Zweifel  zurEntdedcung  noch  anderer  merk- 
vyflrdiger  Verhaltnisse  f&hren.  Besonders  beachtenswerth  und 
charaktmstisch  ist  die  Substanz,  die  sidi  in  Gestalt  eines  gel- 
ben Dampfes  bei  der  Zersetzung  der  Sulfopiansäure  verflüch- 
tigt und  deren  Bildung  auf  einem  sdur  einfachen  Vorgang  zn 
beruhen  scheint 

Die  Existenz  und  Zusammensetzung  dieser  aus  der  Opian- 
saure ent£^Nringenden  Körper  scheinen  ober  die  wahre  Natur 
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dieser  Siore  AnbcbhiTs  zu  gebem  Durch  den  Einflufe  der  schwrf- 
ligen  Säure  und  des  Sdiwefäwasierstoflb  werden  offenbar  w 
ibrer  Zusanunenseteuig  die  EHemente  von  2  At  Wasser  au^ie- 
schieden,  an  deren  SteDe  Sqpiivalente  Mengen  yon  schwefliger 
Sinre  oder  von  Sdiwefelwassersloff  eintreten.  Es  sdieinr  aiir 
am  einbchsten  anzunehmen,  dafii,  aufser  dem  durdi  Basen  ver- 
tretbaren Wasseratom,  auch  diese  beiden  Atome  Wasser  ds 
solches  in  der  OpiansSure  mithalten  sind,  in  einer  Yerbindnqis- 
weisen  in  der  sie  nicht  dnrdi  Basen  ausgeschieden  werd»  kAn- 
neu,  so  woiig  wie  der  in  der  Benzodschwefelsiure  enftalteae 
organische  Körper  sich  bei  ärer  Yeremigung  mit  Basen  von 
der  Schwefelsäure  trennt  Es  scheint  mir  die  Opiansiure  rae 
c(^[mlirte  oder  gepaarte  Säure  zu  seyn,  welche  als  Paarung  3 
AL  Wasser  enthält,  an  dessen  Stelle  schweflige  Säure  und  Sdiwe- 
fdwasserstoff  als  andere  Paarlinge  treten  können.  Auch  das 
Opiammon  mufs  dann  als  in  diese  Reihe  gdiörend  betrachtet 
werden,  nämlich  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  2  At  Opian- 
säure,  2  CCs»  H«  0,)  mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  2  Aeg. 
Wasser,  d.  h.  als  dne  Verbindung  von  1  At  wassergepaarter 
und  1  At  ammoniakgepaarter  Opiansäure.  Die  firfgenden  For- 
meln gdben  ein  Bild  von  dieser  YorsleUungsweise.  Das  heraus- 
gestellte  Wasseratom  ist  das  durch  Basen  vertretbare  Wasser. 

Oiriansäure  =  Ö  +  CC»«  H«  O7  +  ä»). 

Opianschweflige  Säure  =  ä  +  CC»«  id  0,  +  §t> 

Sulfopiansäure  =  ä  +  CCm  Bg  0,  +  HO- 

Opiammon  =  (Ct^  H»  0,  +  äi>  +  CCt»  Ki  0,  +  N^ 


Isl  diese  Ansicht  richtig,  so  wird  es  m  hohem  Grade ' 
lieh,  dafs  auch  das  Narcotin  selbst  in  diese  Rdhe  gAßm  wtd 
ein  dem  Opiammon  analog  zusammengesetzt«'  Körper  mjf  -h 
wekbem  in  dem  eben  angegebenen  Sinn  Opiansänre  |iiesd|S» 
rend  angraommen  werden  hann.  Für  diese  TmiHUlhm  §friM 
audi  in  hohem  Grade  der  Umstand,  dafs  das  NareoÜn  hAmtm 
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jUnebmg  in  der  Wfimie  einen  gant  flinlidieo  Geracli  ver* 
breitet,  wie  das  Opiammon  und  die  Opiantfore  und  alle  ihre 
Verbindungen. 

Die  geadunobBene  nnd  dadurch  oniSdich  gewordene  Opian» 
saure  isl  wahrscheinlidi  dn  ganas  neuer,  mit  der  krystallisirten 
OpiansSure  isommsdier  Kftrper,  dadurch  entstanden,  daft  sich 
die  Opiansture  unter  drai  Einflufs  der  Wfirme  die  Elemente  der 
zwei  gq^aarten  Wasseratome  assimilirt  hat  Die  zweierlei  I&7- 
stalle,  die  man  darin  bei  starker  Yergröfserung  sehr  bestimmt 
unterscheiden  kann,  scheben  zu  ze^,  da&  er  ein  Gemenge 
von  zweierlei  Eörpem  ist,  die,  wie  diese  Analyse  beweist,  zu- 
sammengenommen die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Opian« 
säure  haben. 

7.  Hem^iriHidure.  Sie  ist  efai  Qxydationsproduct  der  Opian« 
sBure.  Ihre  Darsteflung  gelingt  nicht  ganz  leidht,  weU  diese 
Siure,  miter  daisdben  Umständen  unter  denen  90  rieh  bOdei^ 
sdbst  leicht  wieder  zerstört  wird.  Am  besten  erhielt  idi  sie 
auf  fo^ende  Weise:  O^ansiure  und  Bleisuperoxyd  werden  mit 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  tropfenweise  verdfinnte 
Sohwefelsdnre  zugemischt,  bis  eine  Entwickdung  von  Kohl^i^ 
säure  einzutreten  anftngt.  Dann  ]iSsi  man  dieFIäsrig^eit  etwas 
abkflUen  und  tropft  noch  so  vid  Schwefelsäure  hinzu,  dafo  alles 
au^döste  BId  geOdlt  wurd,  worauf  man  filtrirt  und  zur  Krystal* 
lisation  verdunstet.  Oft  schiefst  dann  noch  unveränderte  Opian- 
säure  an,  die  man  abschddet|  während  die  leiditer  lösliche  He* 
mipinsäure  au^elöst  bleibt  Durch  Umkrystallisireii  aus  einer 
siedend  gesättigten  Lösung  ist  sie  Idcht  rein  zu  erhalten. 

DieHemipiusäure  krystallisirt  sehr  regdmäfs%  in  ftrblosen, 
geschoben  viersdtigai  Prismen  mit  schief  angesetzter  Endfläche. 
Sie  schmeckt  schwach  sauer,  etwas  zusammenzidiend.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
In  Alkohol  ist  sie  leichter  löslich.  Noch  unter  100^  verlieren 
die  Krystalle  13,73  pC  oder  2  At  Wasser.  Die  verwitterte 
ABiii1.4.Cbeiiiiett.PlHm.L.B4i.1.Hen.  2 
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Siure  scfaniilzt  bei  180^*}   und  erstarrt  b^im  Erkalfon  sdar 
krystailinisch.    Zwischen  zwei  Schaalen  ist  sie^  wie  Benzoesäure, 
in  glänzenden  Blattern  sublimirbar.    Sie  verbrennt  mit  leuchten- 
der Flamme.     Mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure  erwärmt, 
scheint  sie  ganz  in  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  zu  werden. 
Ihr  Ammoniaksalz  ist  kryslalllsirbar  und  luftbestandig.    Ihr  Bld- 
und  Silbersaiz  sind  weiCse,  in  Wasser  unlösliche  NiederschUige. 
Der  Blei-Niederschlag  löst  sich  in  essigsaurem  Bleioxyd  auf  und 
scheidet  sich  spater  in  dmxhsichtigen  Krystallwarzen  ab. 
Die  verwitterte  Saure  hat  folgende  Zusammensetzung: 
geftuiden       Aeq.      berechnet 
Kohlenstoff    52,94  -  10  —  53,14 
Wasserstoff    4,65  —    5  —    4,41 
Sauerstoff     42,41  —    6  -  42,45. 

Die  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  ist: 

l^ftinden       Aeq.    berechoet 
Silberoxyd      52,88  —    1  -^  52,73 

Kohlenstoff  27,19  —  10  —  27,28 
Wasserstoff  1,83  —  4  —  1,81 
Sauerstoff       18,10  —    5  —  18,18. 

Die  Hemipinsäure  ist  also  =  Cjo  H4  O5  r=:  1301^11.  Die 
verwitterte  Säure  enthält  1  Atom  durch  Basen  vertretbares  Was* 
ser  =  H  +  Co  H4  0^. 

Aus  1  At.  Opiansäure  entsteher  also  ganz  einfach,  durch  d«a 
Zutritt  von  1  At.  Sauerstoff,  2  At  Hemipinsäure.  Sie  enthält 
als  Radical  die  Hälfte  vom  Opiansäore-Radical.  Diefs  soll  dinreh 
ihren  Namen  angedeutet  werden. 

Ich  erhielt  diese  Säive  auch  unmittelbar  aus  Narcotin  mit 
Bieisuperoxyd  und  Schwefelsäure,  und  selbst  aus  Narcoth  mil 
Bi*aunstein  und  Salzsäure.  In  beiden  Fällen  erhitzt  sich  die  Masse 
freiwillig  und  es  tritt. eine  sü^rke  Kohlensäure-fiitwid(eIui^  ein. 


*)  Die  OpiaiidSure  sehtnilzt  bei  140*. 
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oim  dib  in  dem  lebleren  Falle  eine  Spar  nm  freiem  CUor  za 
bemerken  ist    Allein  bttde  Bereitangsweisen  sind  unsiclier. 

&  Cotmmin.  So  will  ich,  durch  Versetsnng  des  Wortes 
NarooCin,  eine  neue  organische  Salzbase  nennen,  die  mS  der 
OpiMMtoe  aus  &em  Narcotin  gelddel  wird.  Sie  enAilt  den 
SliebMi  des  Nareotins.  Sie  isl  in  ißt  roOigdben  FUssigkeÜ 
enÜMtte&y  ans  der  sich  die  Opiansfiore  abgesetzt  hat.  Man  tiilit 
sie  daraus  in  tiestatt  von  Doppelsalzen  durch  Quecksilber-  oder 
dtfcb  Phlinchiorid,  wäscht  den  Mederschlag  einige  Mal  mit  lud- 
toa  Wasser  aus  «id  reimigt  ihn  durch  Auflösen  und  Dmkryslal* 
bsifen  in  siedendem,  salzsiarehaltigem  Wasser.  Aus  dem  Pia« 
tinnlz  wurde  das  Cotamin  dadurch  abgeschieden,  dab  das  fein 
xenriebene  Sab  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefel» 
wasserslofigas  hindurch  geleitet  wurde«  Die  von  dem  Schwefel- 
platin  abfiltrirte ,  gelbe  Losung  von  salzsaurem  Cotamin  wurde 
I  mit  Barythydrat  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem 
'  Gemenge  von  kohlensaurem  Baryt,  CMorbarium  und  Cotamin 
I  das  letztere  durch  Alkohol  ausgezogau 

Ich  erh^  das  Cotamin  in  Gestalt  einer  groCssIrahligen,  tief 

gelben  Hasse.    Es  ist  sowohl  in  Alkohol  als  in  Wasser  leicht 

löslich  'mit  dnw  intensiv  gelben  Farbe.  Es  schmeckt  sehr  bitter 

und  reagirt  schwach  alkalisch.     Beim  Erhitzen  schmibt  es  und 

v^u>hlt  sidi,  unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Gerachs. 

I  Sdn  salzsaures  Salz  scheint  nipbt  zu  krystailiren.     Es  wird  so- 

I  woU  durch  Gerbsbire  als  durch  Quecksilber-*  und  Platinchlorid 

Ige&ilt 

'  Das  Quecktäberdoppebah  scheidet  sich  als  ein  dicker, 
I  UafiigeUier  Niederschlag  ab,  der  sehr  bald  durchaus  krystallinisch 
iWiri»  Mit  warmen,  etwas  verdünnten  Lösurigeii  entsteht  kein 
iffiateieUag,  beim  Erkalten  aber  setzt  sich  das  Dpppelsalz  als 
flia»  vidominöse  Masse  von  feinen ,  blafsgelben  Prismen  ab. 
Vebrigens  sdieint  es  bei  wiederholtem  Umkryslallisiren  eine  Ver-> 
in  der  Zusammenseteung  zu  erleiden. 
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Das  JPblMeqppdiab»  katt  geOBl,  biUel  doen  dtrongribcA, 
dem  PlatfaMlmiiA:  sehr  ähidiehen,  kryslaHmisciiea  Niedendibf. 
Aus  den  heifs  vermiflcliten  Lösongeii  sebEt  es  sich  ersi  beon  Br- 
kalten  in  Udnen,  ronden^  dnrdisiclitigfeii  Wirachen  von  rtfdiBel- 
gdber  Farbe  ab.  Aueb  dmes  Säte  scheiiil  sich  beim  wieder- 
holten  Aoflfisea  in  heifsem  Wasser  lUTerfindmi.  MilBaryfwamer 
gekocht,  wird  die  Base  zcrs^st  unter  Abscheidmig  von  scbwir- 
zem  Platin. 

Die  geiianiere  Ansnuttdong  d^  Zusammensetzong  des  Ca- 
lamins  mub  ich  liänfi^ren  weiteren  UntersDchaqfen  ttberiassen. 
Als  JBeitrag  dazu  wiD  ich  die  von  mbr  erhdenen  ZaUen  an- 
geben, ohne  aber  grolken  Werth  darauf  ni  I^gen,  da  ich  ton 
der  Reinheit  der  angewandten  Salze  nidit  tberzengt  sejn  kann. 

^ennulen  Ae^   mtocIumI 

L  O. 

Phtin  22^^22^—    1—22^ 

Chlor  2M»  -.3  —  241,7 

Kohlenstoff  35  fi*  —  Ziß5  »26  —  38^ 
Wasserstoff  3^20  —  3,46  —  14  -  Zfi 
Stidotoff        <^44  —  —    1  —    3^ 

Saoerstoff      10^  —  —    5  --    9,& 

QueckaOber-Doppebab. 

frfbnden      Aeq.    berachiwl 
Qaedsflber    37,85  —   2—37,9 
Chlor  20,68  —    3  —  19,9 

Stickstoff         2,52  —    1—2,6 
KdilNistoff  —  26  — 

Wasserstoff  —  14  — 

Sanonstoff  _    5  _ 

DieZosammeiisetiang  tlesCotnvins  wira.almss(^^,lf.4^ 
die  des  Platinsabes  s=  Pl€lt  +  fi€l  4-  Cotanwi, 
die  des  Qaecksilbersalies  =  2  %€1  +  9G\  +  (MmäL 
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Id  dem  letzteren  wäre  abo  i  At  HeUUddorid  mehr  eaU 
batten»  ids  in  dem  Platittsalz. 

Wollte  man  «on  auch  diese  Fcmnel  für  den  wahren  Aiu^ 
druck  der  Zusammensetzoog  des  Cotamins  nehmen,  so  herrsdien 
doch  bekanntlidi  auf  der  andern  Seüo  noch  Zweifel*  Aber  die 
•eigentliche  Zusarnmenselzong  Ae&  Nar^^otins;  es  mnb  also  Tor- 
läufig  jede  Edtlarung  der  Zarsetzung  des  Nascotins  durch  Ein- 
wirkung von  ßnomstein  und  Schwelelsdure  nur  ein  Ungewisser 
Versuch  bleiben.  Nimmt  man  Liebig's  letzte  Formel  lür  das 
Narootin  m  i=si  €4%  K24  N0]5,  so  wurde  dasselbe  bei  der  hier 
beschriebenen  Zersetzung  mit  6  At  Sauerstoff  aus  dem  Braun- 
stein bilden: 

1  Ai  Cotamm  =  C««  Hj,  N  Os 

1  ^    wasserhaltige  Opiansiure  s=:  Cs«  %       O40 

2  n    Kohlensaure  =  C^ 

2  S9    Wasser  =         S« 

9.  BumopiuäMre.  BUt  diesem  Namen  will  kh  einen  bu- 
minarUgen  Edrper  bezeichnen ,  der  ein  Product  der  Zer- 
setzung des  Narcotins  in  d&r  Wirme  ist  Erhitzt  man  Narcotin 
in  einer  Platinschaale  hn  Öelbad  nur  wenige  Grade  über  seinen 
Schmelzpunkt,  so  föngt  es  an  sich  zn  färben  nnd  whrd  zuletzt 
tief  rothgelb.  Bei  ungefähr  220®  bläht  es  sich  dann  auf  einmal 
aulserordentlich  auf,  indem  sich  eine  grolise  Menge  fast  reines 
Ammoniakgas  entwickelt  Der  Ruckstand  ^starrt  zu  einer  hikdist 
Uasigen  Hasse.  Beim  Zerreiben  giebt  sie  ein  rem  brannes  Pul- 
ver.   Sie  besteht  im  Wesentlichen  aus  HomopinsSure» 

Zur  Reinigung  wurde  sie  als  feines  Pulver  mit  ?erdQnntor 
Salzsäure  digirirt,  au£^rewascben,  in  käustisdiem  Kali  gelöst  und 
die  filtrirte,  üd  roüigelbe  Lösung  mit  verdOnnter  Saksäure  äber- 
^tUgt,  wodurch  die  Uumopinsaure  als  ein  sehr  gelatinöser,  ganz 
wie  Eisenoxydbydrat  aussehender  Niederschlag  gefiOlt  wurde. 
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Haob  dem  Aoswasdieii  und  Trockueo  wurde  sie  ia  fliedeiidein 
Alkohol  gelöst,  wobei  eine  kleine  Vl&ige  einer  schwanEbraiiiifiD 
Sviistaiiz  znruckblieb,  und  aus  der  Lösung  durch  Wasser  wie- 
der gefallt 

Die'HuflK^insaure  isl  eine  dunkelbraune,  amorphe  Substans. 
Sie  scittDiUt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  leuchtender  Fbumnei 
unter  Verbrdtung  eines  narcotinartigen  Geruchs.  Sie  ist  sowohl 
in  Terdönnten  Säuren,  als  in  Wasser  ganx  unlöslich.  Ihre  Lösung 
in  Alkohol  ist  tief  gelbrotb.  Von  den  Alkalien  wird  sie  noil 
Uef  safrangelber  Farbe  au%eIösL  INese  Lösungen  geben  mk 
Baryt-  imd  Bldsalzen  dunkelbraune,  gelatinöse  Niederschlage. 
Lttfst  man  die  HumopinsSure  längere  Zeit  mit  Wasser  sieden,  so 
wird  de  in  Ammoniak  mdöslich,  und  selbst  von  Kali  und  von 
Alkohol  wird  rie  dam  nur  sdiwi^ig  und  unter  Zurucklassung 
eines  schwarzbraunen  Körpers  au^elöst,  der  wahrscheinlich  meto 
anderes  als  Homin  ist. 

Die  Analysen  der  bei    120^  getrockneten  Humopinsiure 

gaben: 

gefunden  Aeq.      berecbn. 

L  IL 

KoblenMoff  64,00  -•  64,62  -  48  —  64,4 
Wasserstoff  5,28  ~  5,01  —  23  —  6,1 
Sauerstoff     30,72  ~  30,37  —  17  —  30,5 

Hierbei  wurde  von  der  Annahme  ausgegangen ,  dafs  das 
Narcotin  =  Cm  Ht«  N  0|t  sey  und  dafs  es  sich  in  der  Warme 
gerade  auf  zersetze  in  1  Aeq.  Ammoniak  und  in  den  braunea 
Körper,  der  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  2  AL  Wasser  binde 
und  dadurch  zu  Humopinsäure  werde.  Allein  die  gefimdeoe 
Znsammensetzung  ist  auch  ziemlich  gut  mit  Liebig*s  fruh^^r 
Formel  fibr  das  Narcotin  =r  C40  890  ^  On,  in  Einklang  zu  bringen» 
indem  man  hierbei  ebenfalls  von  denselben  Voraussetzungen  aus- 
geht   Hiernach  wäre  die  Humopinsiure  s=  C40  Hit  Oi«  oder 

C  —  64,72 
H—  5,11 
0-^-30,15. 
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Diese  ZiMOuiieiiselzang  wOnle  sie  in  die  Reihe  der  Hmniii* 
kAper  steUen,  imt  denen  sie  auch  grofiie  Aehnlichkeit  hat,  wi^^ 
wohl  auf  der  anderen  Seite  auch  ihre  harzdfanliche  Natur  nicht 
za  verkennen  ist  Aofserdeni  spricht  daCQr  der  gefundene  Ba- 
rylg^U  ihres  Barylsalzes»  welches  18  pC.  Baryterde  gA.  Nach 
der  ohigen  Formel  müfste  es  174  Baryl  enthalten,  in  der  Vor« 
Mssetzung,  dab  die  Siure  1  Atom  dunch  Basen  vertretbares 
Wasser  enthalte. 

Uebrigens  muTs  ich  noch  ehies  Umstandes  erwähnen,  der 
es  in  Zweifel  setzen  liann,  ob  die  Zersetzung  des  Narcotina 
wirklidi  so  einfach  ist.  Behandelt  man  nämlich  die  durch  Er-> 
hitzen  des  Narcotins  gebildete  braune  Masse  mit  Wasser,  so 
fiurbt  skh  dieses  gelb  und  enthält  durch  Salzsäure  fällbare  Hum- 
opinslnre^  verbunden  mit  einem  Körper,  der  offenbar  eine  in 
Wasser  lösliche  neue  argamehe  Base  ist,  bestimmt  verschieden 
aowold  vom  Narcotin  als  vom  Cotamin.  Man  kann  sie  auch 
aus  der  rohen  Humopinsfiure  durch  Sal^uuiure  ausziehen.  Sie 
lifst  sich  dann  durch  Quecksilber-  oder  durch  Platinchlorid  aus- 
Rillen,  allehi  verunreinigt  durch  ein  anderes ,  wahrscheinlich  se- 
cundäres  Zersetzongsproduct,  wekhes  die  Flüssigkeiten  und  Nie- 
derschläge blau  oder  blaugrün  färbt  und  mit  EisenchkMrid  eine 
unbestiminte,  blaulich  schwarze  Farbe  hervorbringt^}.  Indessen 
gelang  es ,  die  beiden  Doppelsalze  allmälig  wenigstt^ns  so  rein 
zu  erhalten,  um  ihre  Eigenthumlichkeit  zu  erkennen.  Beide  sind 
in  heifsem  Wasser  löslich.  Das  Quecksilbersalz  sdizt  sich  in 
kleinen  weifsen,  das  Fktmsalz  in  rotbgelben  Krystallwärzchen 
Jkb.  Letzteres  blähte  sk>h  beim  Erhitzen  sehr  stark  aiif  und  hin- 
teriiefs  13,4  pC.  Platin  in  Gestalt  eines  aufscrordentlich  volumi- 


*)  Narceän,  ia  «iner  zugeschmolsenen  Röhre  mit  Wawer  bis  sa  200* 
erinut,  Idtto  gich  volistfiodig  auf  zu  einer  rothgel|).en,  uetttrftlen,  bit- 
teres Flü8si(^keit ,  die  mit  Eisenchlorid  dieselbe  schwärt  bläuliche 
Firbang  pH», 
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nteen,  sotir  zurtdii  Skeletts.  Niher  habe  ich  diese  Btse  nicht 
untersacht  Es  ist  mSgUcb,  dafs  sie  nur  em  secnndfires,  n 
dem  e^entUclien  Vorgangs  nicht  gehörendes  Prodod  ist 

IOl  ApopkyOittsäure.  Es  ist  mir  nicht  gehmgen,  diesen 
Körper  willkürlich  hervorzobringen,  ond  ich  bdkam  davon  nur 
so  wenig ,  isSs  eine  Untersnchong  seiner  Zosannnensetsong  an» 
möglich  war;  ich  würde  es  daher  nicht  wagen,  ihn  als  emen 
eigenlhömlichen  aofisostellen  und  20  benennen,  wenn  er  ridi 
nu^t  durch  seine  Eigenschaften  als  einen  solchen  gan^  onzwei- 
felbaft  aasgewiesen  hätte. 

Die  ApophyllensSnre  ist  efaie  stickstoffhaltige  SSore.  Sie 
krystallisirt,  je  nachdem  sie  wasserfirei  oder  wasserhaltig  ist,  in 
zweierlei  Gestalt^  Mit  Krystallwasser  bildet  sie  farblose,  sehr 
scharfe  Rhombenoctaeder,  welche  sich  di»*  Form  eines  QuadraU 
octaöders  nihem,  mit  Kantenwinkeln  von  ungefähr  i06^  28^, 
108*  24^  190«,  und  mit  Winkehi  der  Basis  von  etwa  92*  und 
88*  CHaasmann>  Die  Krystalle  suid  parallel  mit  der  Basis  sehr 
leicht  ond  mit  perhnottergUnzender  Fläche  spaltbar,  ganz  ähnlbh 
den  Kry stallen  des  Apq^hyllits ,  denen  sie  äberhaopt  im  ganzen 
Habitus  sehr  •  gleichen.  Dieser  Umstand  ond  ihre  Spaltbarkeit 
haben  za  dem  Namen  Yeranlassong  gegeben.  Suren  Wasser-« 
gehalt  Volieren  sie  schon  beim  Erhitzen  in  Wasser  weit  unter 
100*.    Sie  verlieren  dabei  angefahr  9  pC.  Wasser. 

In  Wasser  ist  diese  Säure  nur  schwer  und  langsam  löslich« 
Nur  aus  einer  nicht  siedend  gesättigten  Loiaing  scheidet  sie  sich 
wieder  in  den  octaedriscben  Krystallen  ab.  Xifst  man  eine  si^ 
dend  gesättigte  Lösung  erkalten,  so  krystallisirt  die  Säure  ohne 
Wassw  in  vereinigten,  länglichen  Prismen,  die  in  der  Wärme 
nidit  verwittetn.  In  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmedct 
schwach  sauer,  ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer.  Beim  Erhitzen 
sdunibt  sie  und  verkohlt  sich  dabei,  unter  Bntwickelung  eines 
ölähnlichen  Körpers,  der  stark  alkalisch  reagirt  ond,  seinem  Ge« 
roch  nach  zu  sdiliefsen,  nichts  Anderes  als  ChinoUin  seyn  kann. 
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Sie  sclieint  mit  allen  Basen  lödiche  Salze  2a  geben.  Ihr 
Ammoniaksalz  ist  Iddit  krystaOisirbar  und  IjoAbestindig.  Seine 
Lösung  giebt  weder  mit  Blei-  noch  mit  Barytsalzen  emen  Nieder- 
flddag.  Mit  Silbersalz  entstdit  sogleich  keine  Reaction,  aber  nach 
wenigen  Minoten  bilden  sich  in  der  FIQssigkeit  kleine  KrystaUsteme, 
fie  sehr  rasch  zu  zeolilhartigen  Gruppen  von  feinen,  weiben 
Krystalbiadein  anwachsen.  Dieses  Silbersalz  verpufft  bei  sehr 
gelinder  Hitze  eben  so  lebhaft  wie  oxalsaures  SOber. 

Mehr  kann  ich  über  diese  Siure  nicht  angeben;  es  wird 
aber,  wie  feh  glaube^  hinreichen,  sie  wiedeor  zu  erkennen,  wenn 
man  ihre  Bildung  einmal  wieder  beobachtet  Ich  erhielt  sie  bei 
der  Darstellung  des  Cotamins  aus  dem  Baryt-RAckstand ,  aus 
welchem  Alkohol  das  Colamin  ausgezogen  hatta  Dieser  Röck- 
stand verrieth  beim  Erhitzen  einen  Crehalt  an  organischer  Ma- 
terie, was  veranlafete,  ihn  Ungere  Zeit  mit  verdünnter  ßchwefd- 
siure  zu  kochen.  Aus  der  abfiltrirten,'  gelben  Lösung  selzten 
sk:h  nadi  einigen  Wochen  die  Ifrystalle  von  Apophylltesinre  ab. 
WahrsdieinlHA  ist  sie  ein  Zerzelzungsprodoct  von  dem  Cotamm- 
Platindoppebahs. 

11.  Einwirkung  tan  KaHhydrai  auf  fiarcotin.  Mit  einer 
sdir  concentrirlen  Kalilauge  erhilzt,  erleidet  das  Narcotin,  ohne 
in  iig^  einer  Form  Kohlenstoff  oder  Stickstoff  zu  verlieren, 
eine  merkwördige  Veränderung,  die  offenbar  darin  besteht,  dab 
es  in  einen  mit  Basen  verbindbaren  Körper  verwandelt  wird, 
dar  aber  so  leicht  in  Narcotin  zurückgeht,  dafs  bis  jetzt  kein 
Versuch  zu  seiner  Isolirung  geglückt  isL  Wahrscheinlich  beruht 
diese  Verwandlung  auf  dem  Austritt  der  Elemente  von  Wasser, 
durch  deren  Wiederaufnahme  wieder  Narcotin  entsteht 

Erhitzt  man  Narcotin  mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilauge 
Hb  zum  Sieden,  so  schmilzt  es  zu  untersinkenden ,  ölartigen 
Tropfen,  und  hat  man  diese  Einwirkung,  unter  häufigem  Durch- 
schütteln, lange  genug  fortgesetzt,  so  behalt  es  auch  nadi  dem 
Eikalten  diese  Form.     Hierbei  entwickelt  sich  keine  Spur  Am- 
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moniak.  Es  bildet  nun  eine  in  €otftislen2  mld  Farbe  dem*^Ter- 
penlin  ähnliche  Masse. 

Nachdem  man  die  Lauge  davon  abgegossen  hat,  ist  es  in 
Wasser  sehr  leicht  nnd  mit  gelber  Farbe  lödich.  Die  Lösmig 
schmeckt  sehr  bitter.  Erhitzt  man  sie,  so  trfibt  sie  sich,  mid 
beim  Sieden  erfüllt  sie  sich  mit  einem  voluminösen  Niederschlag 
von  fdn^  Krystallnaideln,  die  wiverändertes  Narcotin  sind.  Ab^ 
erst  nach  längerem  Kocheti  und  Starker  Verdünnung  wird  auf 
diese  Weise  alles^Narcdin  wilBider  hergedellt  In  der  Flüssig- 
kttt  findet  man  dann  freies  Kali  und  eine  geringe  Vtenge  einer 
sie  gelb  Girbenden  Subslanz,  die  ohne  Zweifel  ein  unwesentliches, 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  der  Luft  gebildetes  Product  ist 
Zur  Vermeidmig  von  Umschreibungen  will  ich  den  so  gebildelen, 
tarpentinihnlichen  Körper  narcoiitiMures  Kali  nennen. 

Lfifst  man  dassdbe,  von  der  Lauge  befreit,  für  sich  stehen, 
so  wird  es  nach  einigen*  Tagen  undurchsichtig  und  krystallinisch 
und  ist  dann,  unter  Abscheidung  von  Narcotinkrystallen,  nur 
noch  partidl  in  Wasser  löslich.  In  Alkohol  ist  das  narcotinsaure 
Kali  sehr  leicht  löslich,  ebenfalls  mit  gelber  Farbe.  Beim  Ver* 
dunsten  bleibt  eine  weiche,  amorphe  Masse  zurück,  die  wieder 
leicht  und  vollständig  in  Wasser  löslich  ist.  In  dieser  Alkohol- 
lösung erhielt  es  sich  mehrere  Monate  lang  unverändert.  Ver- 
mischt man  sie  mit  vielem  Wasser,  so  bleibt  sie  anfangs  klar, 
aber  nach  einiger  Zeit  fiingt  sie  an,  feine  Krystalle  vonNarcotin 
abzusetzen.  Beim  Eiiiitzen  geschieht  diefs  sogleich.  Diese  Al- 
kohollösung eriuilt  man  unmittelbar,  wenn  man  Narcotin  mit 
Hülfe  von  Wärme  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  inAlkohd 


Mischt  man  zu  der  Alkoholauflösung  concentrirte  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  Ghlorkalium  als  Krystellpulver  ab.  Aus  der  da- 
von abfillrirten  Flüssigkeit,  vermischt  mit  Wasser,  Mi  Ammoniak 
Narcotin.  Ueberhaupt,  sobald  man  eine  Lösung  des  narcotin- 
sauren  Kalis  mit  einer  Saure  vennischt  hat ,  enthält  sie  sogleich 
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einNarcoUnsalz.  Wendet  man  dazu  Essigsäure  an,  seUMim lieber- 
schofs,  so  bewiiit  Ammoniak  onmiltelbar  darauf  keine  Fänoi^ 
von  Narcotin;  aber  kurze  Zeit  nachher  scbdd^  es  sich  aus. 
Vermischt  man  die  AlkohoUösong  des  narcolinsauren  Kalis  vor- 
sichtig  nur  mit  so  viel  Essigsäure,  daCs  sie  noch  schwach  alka- 
lisch bleibt,  so  fängt  sie  dennoch  nach  einiger  Zeit  an,  sich  im 
trüben  und  Narcotin  abzusetzen. 

Als  durch  eine  Lösung  von  narcotinsaurem  Kali  in  Alkohol 
Kohlensäuregas  geleitet  wurde,  ao  gestand  sie  allmälig  zu  einer 
durchscheinenden,  gallertartigen  Masse,  in  der  sich  bald  vide 
Krystallprismen  bildeten.  Sie  wurde  abfiltrirt,  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen  und  dann  mit  Wasser  übergössen.  Dieses  löste  KaK« 
Bicari)onat  auf  und  hinterliefs  eine  grofse  Menge  Narcotinkry« 
{(talle.  Die  abfiltrirte  AlkoboUösung  enthielt  indessen  noch  viel 
narcotinsaures  Kali.  Sie  setzte  nach  und  nach  eine  Krystallisation 
ab,  die  deutlich  aus  zweierlei  Krystallen  bestand.  Die  meisten 
waren  Nareotinkrystalle;  die  feineren,  zu  weifsen  Wärzchen  ver» 
ein%ten,  waren  in  Aether  weniger  löslich.  Aber  bei  d^  Ver- 
suchen zu  ihrer  IsoUrung  wurde  am  Ende  nichts  Anderes  er-^ 
ballen  als  Narcotin. 

Baryt-  und  Kalksalze  werden  durch  die  Lösung  des  narco« 
thisauren  Kalis  nUM  gefällt.  Mit  Sahniak  vermischt,  wird  Am« 
moniak  frei ,  und  nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  Abscheidung 
von  Narcotin.  Mit  salpetersaorem  Silber  bildet  das  narcotinsaure 
Kali  einen  blafsgelben  (wahrscheinlich  eigentlicb  weifsen)  Nie- 
derachk^.  Er  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dafs  er  in  ver- 
dünnten Lösungen  nicht  zum  Vorschein  kommt  und  dafs  er  mdil 
ausgewaschen  werden  kann.  Auch  in  Ammoniak  is(  er  vollstän-* 
dig  lödidL  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  baM  dunkel ,  zuletzt 
schwarz ,  und  bekleidet  beim  Erhitzen  das  Glas  mit  einem  giän-* 
zenden,  schwärzlich  kupferfarbenen  Metallspiegel  (Süberoxydul 
oder  Kohlensilber?)  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Nar^ 
coUnkrystallen. 
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Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  das  oareotiasaure  Kali  fSam 
volumindsen  Niederschlag  vongdblicheri  UasserHetscIiAffbe.  Wahr- 
scheinlidi  ist  er  eigentlich  farblos.  Nach  dem  Auswaschen  mil  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  bekommt  man  dne  Lösung  von 
schwefelsaurem  Narcotin.  Nadi  dem  Trocknen  ist  er  in  Alkohol 
lOslich,  mSZuriicklassung  von  etwas  kohlensaurem  Bleu  Aus  die- 
ser LSsung  wurde  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  geGUlt 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  gelbe  Lösung,  durch  Verdunsten 
in  gelinder  Wärme  concentrirt,  setzte  zwei  bestimmt  verseht- 
dene  KryslaÜisationen  ab,  giaS&ere  durdisichtige  Prismen,  die 
NarcoUn  waren,  und  undeutlichere  weUiseKrystallwärzchen.  Auch 
hier  mifslangen  alle  ferneren  Trennungs-Versuche,  Wurde  die 
ganze  Kryslaltisation  mit  einer  Säure  od^  einem  Alkali  behan- 
delt, so  lieEs  sich  nachher  nichts  Anderes  auffinden  als  Narcotin. 

Die  Analyse  der  Bleiverbin(hmg,  die  indessen  nicht  rein  war, 
gab  einen  Gehalt  von  37,9  pC.  Bleioxyd.  Dieb  gidit  für  die  Nanx>- 
tinsfore  2284  Atomgewicht,  was  ungefiihr  die  Hälße  vom  Atom- 
gewicht des  Narcolins  nach  Liebig's  älterer  Formel  ist  (=4673). 
Es  wäre  also  denkbar ,  dafs  sich  das  Atom  des  Narcotins  durch 
die  Einwirkung  der  Base  in  2  At  Narcotinsäure  tbeilte.  Nimmt 
man  an^  dafs  dabei  zugleich  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser 
austreten,  so  wäre  das  Atomgewicht  der  Narcotinsäure  =  2224^ 
was  der  gefundenen  Zahl  ziemlich  nahe  kommt. 

12.  Ebnübhmg  tan  Chlor  auf  NarcoUn  und  Opiansmre. 
Die  hierüber  angestellten  Versuche  haben  zu  keinen  exacten 
Resultaten  gefuhrt,  sie  werden  daher  hier  übergangen.  Das  Ver- 
balten der  Opiansäure  in  trocknem  Cblorgas  verdient  aber  ge- 
nauer studirt  zu  werden.  Es  entsteht  hierbei  jedenfalls  eine 
ors^nische  Chlorverbindung,  vielleicht  die  V^bindung  ss  Cio 
fi^  Oy  +  2  HGL     Das  Nähere  findet  man  in  der  Original-Ab- 
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IJAer  dieZiisammensetziiiig  des  Narcotins  und  dmger 

sdnar  Zersetzungsproducte  durch  die  Einwirkung 

von  Flatinchlorid; 

von  Dr.  John  Blyth. 

Jhs  Narcolin  ist  tob  Liebig,  Pelletier  und  Regnaoll 
analysirt  worden.  Die  Zahlen,  welche  aus  den  Versuchen  der  ge- 
nannten (Aemiker  f&r  die  procentiscfaeZusanimenselning  dieser  Basis 
hervorgingen,  stimmen  sehr  nahe  miteinander  überein;  dagegen 
weichen  die  aus  ihnen  abgddteten  Formeln  beträchtlich  von 
einander  ab,  da  ihnen  simmtlich  verschiedene  Atomgewidite  zo 
Chimde  liegen. 

Die  ur^rflngliche  Methode,  welche  Liebig  bei  der  Atom- 
gewichtsbesthnmung  desNareotins  anwandte,  bestand  in  derStt- 
Ügmg  ehiar  bduinnten  Gewichtsmenge  mit  troduier  Chlorwa^ 
serstoflbfture.  Nachdem  derSfiureöberschu&  durch  einen  LuBstrom 
aus  dem  Apparate  vertrieben  war,  ergab  sieh  aus  der  Gewichts- 
zunahme der  Substanz  die  Quantitit  der  Säure,  weidie  in  Ter- 
bindung  getreten  war. 

Die  auf  diese  Weise  fttar  das  Aton^wicht  des  Narcoths 
gefundene  Zdd  war  4799  *> 

Die  Hementaranalyse  führte  zu  folgenden  Resultaten: 
Kohle  65,00 

Wassertoff     5,50 
Stickstoff        2^1 
Sauerstoff     26,99 
^  100,00. 
Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  C40  H^o  R  Or». 


•)  Ann.  der  riiarm.  Bd  VI  S.  Bd. 
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Auch  Regnaoli  ontersuebte  bei  seinen  Forschungen  über 
die  ConstiUilion  der  oigardscben  Besen  mil  grofiier  Sorgfalt  Zo-« 
sammenselauiQg  und  Atomgewicbt  des  Narcotins^).  Er  wibüe 
daiselben  Weg,  welcher  von  Lieb  ig  eingeschlagen  worden 
war.  Durch  Sättigung  verschiedener  Quantitäten  von  Narcotin 
mit  CUorwasserstofljsäure,  gelangte  er  zn  folgenden  Atomgewichts- 
lahlen:  5139  --  5127,6  -  525a 

Bei  der  Verbrennoig  ergab  sich  folgende  procentiscfae  Zu- 


L  IL         m« 

Kohle  64,91  --  65,30  -  64,96 

Wasserstoff    5,96  —    5,99  —    5,73 

Stickstoff        3,46  —    3,52 

Sauerstoff     25,67  -  25,19 

100,00    ioo,oa 

Indem  er  das  arithmetische  Mittel  der  beiden  ersten  Atom- 
gewichte M39  und  5127,6  zu  Grunde  legte,  wdches  auch  nahe 
mit  der  von  Robiquet  bei  der  Analyse  eines  aus  Alkohd  kry- 
stallisirten,  chlorwasserstc^sauren  Narcotins  erhaltaien  Zahl  5100,3 
abereinstimmt  entwickelte  Regnault  die  Formel:  C44H1SNOU. 

Berechnete  Prooente 

C44    3363,4  —  65,60 

H,s     287     --    5,60 

N        177     --    3,45 

0„     1300     -  25,35 

5127,4      iOOfiO. 

Spät^  ist  Liebig  nochmals  auf  seine  Untersuchungen  über 

die  Constitution  der  organischen  Basen  zurückgekommen  und  hat 

bei  dieser  Gelegenheit  eine  neue  Methode  zur  Atomgewichts« 

bestimmung  derselben  vorgeschlagen  ^3»  Die  meisten  Basen  bil- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  IJCVIII  p.  139« 
♦♦)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVI  S.  45. 
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den  mit  Haliiichlorid  unldslicbe  oder  schwerlösliche  Doppelsabe  von 
gMcher  ConsUtotioii  mit  dem  Ammoniumplatinchlorid;  ein  Aeq. 
Plalinchlorid  ist  in  diesen  Verbindongen  mit  einem  Aequivalmt  dar 
chlorwassersleffisamren  Basis  vereinigL  Aus  der  Quantität  meta^ 
Uschen  Platins,  welche  nach  der  Verbrennung  dieser  Sake  n^ 
rüddrieibt,  Itfst  sich  das  Atomgewicht  mit  Leichtigkeit  bereehnm* 

Zwei  Analysen  von  Rarcotin^atincblorid  nach  dieser  Me» 
thode  gaben  14»506  und  14,64  pC.  Platin.  Diesen  Zahlen  enl- 
sprechen  die  Atomgewichte  5930  und  5780,  ans  welchen  Liebig 
mit  Zugrundelegung  seiner  früheren  Elemeutaranalyse  die  Formel 
C4t  Ht4  N  Gift  entwickelta 

Aus  folgender  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  zu  ¥fi%  ver- 
schiedenen Ausdrücken  Liebig,  Regnault  und  PelleAer  fibr 
die  Zusammensetzung  des  Narcotins  gekommen  sind,  obgieicii 
die  Resultate  ihrer  Elementaranalysen  nahezu  miteinander  fiber- 
einstimmen. 

Gefundene  Atomgewichte  des  Narcotins. 
Liebig  Regnaalt  Robifuet 

n. 

■5930      _      5139      -      5100,3 
5780      -^      5127,6 
5253. 

Procentische  Zusammensetzung  der  NarcotinsL 

Liebig         Regnault  Pelletiet 

Kohle  65,00  -^^  6^91 -^^^cSJo  —  65,lft 

Wasserstoff  5,50  ~    5,96  —    5,99  —    6,45 

Stickstoff  2,51  —    3,46  —    3,5^  —    4,31 

Sauerstoff  26,99  —  25,67  —  25,25  —  25,08 


iOO,00 

100,00     100,00 

100,00.    . 

Formeln  für  das  Narcotin. 

Liebig 

Regnault 

Pelletier 

I. 

n. 

C4. 

~       £« 

-     c„     - 

C« 

Hjo 

-        H,4 

-      H„     _ 

H„ 

N 

—      N 

—      N        _ 

N 

0,. 

-    o„ 

-     o„    - 

0.,. 
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Die  grofse  Verschiedenheit  dieser  Formdn,  welche  aus  E3e^ 
mentaranalysett  abgeleitet  wurden,  die  nur  wenig  von  ejpander 
abweichen,  machte  es  in  hohem  Grade  wfinsdienswerth^  iab 
neue  Versuche  angestellt  wurden,  um  das  Atomgewicht  des  Nar- 
cotins  festzusetzen.  Ich  unternahm  diese  Arbeit  auf  Veranlas- 
sung des  Hm.  Prof.  Liebig;  fiir  den  gOt^en Beistand,  wdcfaea 
er  mir  im  Verlaufe  meiner  Untersuchung  zu  Thefl  werden  Ueb^ 
(fiUe  ich  mich  ihm  in  hohem  Grade  Terpflichtet 

A.    Zusammensei^img  de$  Nareaimi. 

Die  Methode,  welche  ich  wählte,  war  ebenfalls  die  Bestun- 
mung  des  Platins  in  dem  Platindoppelsalze.  Die  ersten  Versuche 
gabdi.in  hohem  Grade  veränderliche  Hatinprocente.  Aus  ver- 
schiedenen Salzen  wurden  nach  einander  folgende  Zahlen  gefim^ 
den:  15,441  - 16,7  -  14,303  - 14,84, 16,1  -  16,6.  Beiemigen 
Versuchen,  welche  mein  Freund  Dr.  A.  W.  Hofmann  nur  gül- 
tigst mittheilte,  erhielt  derselbe  16,63  — 16,49  und  16,77pC. Platin. 

Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  machte  es  beinah  un- 
wahrscheinlich, dafs  das  Atomgewicht  des  Narcotins  mit  Sicher- 
heit aus  dem  Pktindoppelsahs  ermittelt  werden  könne.  Bei  einer 
sorgfiltigen  Wied^holung  der  Versudie  gelang  es  mir  indessen^ 
zwei  F^erquellen  aufzufinden ,  denen  die  Verschiedenhdt  der 
Seltenen  Resultate  zugeschrieben  werd»  könnte. 

Die  erste  dieser  Fehlerquellen  liegt  in  der  Zersetzung,  weldie 
das  Doppelsalz  durch  längeres  Waschen  a*leidet  Euie  Quan- 
tität dieses  Salzes*,  welche  von  dem  bei  der  Fällung  angewen- 
deten Ueberschufs  von  PlatincUorid  bereits  befreit  war,  wurde 
auf. dn  Filter  geworfen  und  von  neuem  ausgewaschen.  Die  durch- 
gehende Flüssigkeit  besafs  eine  blafsgrune  Farbe  und  lieferte 
mit  dner  Auflösung  von  chlorwasserstoflsaurem  Narcotin  ver-  j 
setzt  von  neuem  einen  Niederschhig  des  Doppelsalzes.  t 

h    0,571  Grm.  dieses  sorg&ltig  getrockneten  Niederschlages      \ 
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Untwlieben  nach  der  Verbrenmrog  0,09  Grm.  oder  15,76  pG. 
metiffiscben  Platins. 

IL    0,996  Gmu  des  auf  dem  Filter  gebliebenen  Salzes  hin« 
terlieCsen  0,1538  Grm.  =  15,441  pC.  Platin. 

Die  zweite  Fdderquelle  besteht  in  dem  zersetzenden  Bin« 
fluGB,  welchen  das  PtatincUorid  schon  bei  einer  Temperatur, 
welche  wdt  untor  dem  Sie^onkte  des  Wassers  licKt,  auf  das 
Närcotin  «i^fibt.  Damit  sich  d^  Doppelsalz  «cbneiler  absetze» 
batte  ich  d^  Kotben,  in  dem  ich  goSIlt  hatte,  in  ein  Gefafs 
Tott  warnen  Wassers  gestellt  Das  Doppelsalz  sammelte  sich 
sogleich  in  einem  halbgeschmolzenen  Znstande  auf  dem  Bqden 
der  Flasche,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  nahm  eine  orange- 
gelbe Farbe  an  und  nach  dem  Filtriren  und  Abkühlen  setzten 
sidi  gnrfise  rothe  IrystaUe  ab,  denen  lange  weiCse  Nadehi  bei- 
gemischt waren.  Dieselben  Erscheinungen  wurden  beobachtet, 
als  eine  QuantitSt  Narcotinplatiochlorid  in  vielem  Wasser  mit 
der  Absicht  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  das  Doppelsalz  in  mehr 
krystalliniscber  Form  zu  erhalten.  Beim  Abkühlen  schlug  sich 
die  gröEsere  Menge  wieder  nieder,  die  orangegelbe  Mutter- 
lange gab  beim  Abdampfen  dasselbe  Krystallgemenga  Idi  bfs 
eine  Quantität  der  rothen  Krystalle  aus,  sie  hinterliefsen  nach 
dem  Verbrennen  22,45  pC.  Platin.  Die  weifiien  Krystalle  waren, 
wie  sich  ans  der  Analyse  ergab,  nichts  anderes  als  Opiansiure, 
wdche  bekanntlich  von  Lieb  ig  und  Wöhler  durch  die  Ein- 
wirkimg von  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsiure  auf  Närcotin 
erhalten  wurde. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  den  Atomgewichtsbestim- 
mnngen  des  Narcotins  aus  dem  Platindoppelsatee  der  Fehler  mei- 
sten Theils  in  der  Anwendung  eines  zu  grofsen  Ueberschusses 
des  FaUungsmittels,  sowie  in  dem  Einflüsse  einer  zu  hohen 
Temperatmr  zu  suchen  ist  Platinchlorid  wirkt  unter  diesen  Um« 
standen  gm^ade  so  Mrie  jedes  andere  Oxydationsmittel,  während 
es  selbst  zu  Platinchiorür  red\icirt  wird.  In  allen  Ffillen,  in 
AmwL  d.  Chemia  a.  Pharm.  L.  Bds.  1.  Hell.  3 
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weldieii  eiQ  za  hoher  Pktingehalt  gefhnden  wurde,  war  te 
analysirte  Sab  wahrscheinlich  mit  den  rothen  KryslaRen  veraii-> 
reinigt,  wddie  22  pC.  Platin  enthalten. 

Um  diese  Ud^elstände  m  verneinen,  wurde  reines  Nareoün 
in  verdOnnter  CUorwasserstoflMore  au%eldst  mid  der  kalten  Uh 
sung  möglichst  gey^au  diejenige  Menge  PhUinchkurid  zugesetzt; 
welche  zur  Fällung  ndtMg  war.  Nach  Entfemuflg  der  Flössig-* 
keit  unter  der  hydraulischen  Presse ,  wurde  die  trockene  Masse 
gepulven,  auf  ein  Filter  geworC^  und  mit  dner  sehr  kldnen 
Menge  destilivten  Wassers  gewasch^  Die  auf  diese  Weise 
dargestellten  Präparate  wurden  bei  einer  üi^ter  100^  liegenden  Tem- 
peratur getrocknet  Die  zu  den  folgenden  Analysen  verwendeten 
Salze  waren  alle  von  verschiedenen  Darstelhip:en. 

L  0,9905  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,i&8d  Grb^  =  16,00  pC. 
Plathi;  Atomgewicht:  5135.  x 

n.  0,9313  Gtm.  Doppelsalz  gaben  0,1486  Grm.  :^  15,95  pC. 
Plathi;  Atomgewicht:  5159.  ^ 

ÜL    0,907  Grm.  Doppclsalz  gaben  0,142  .Grm.  =  1  £ 
PlaÜü;  Atomgewicht:  5304,67. 

F.    0,947  Grm.  Doppdsabs  gaben  0,149.Grm.  =  15,73 
Plathi;  Atomgewicht:  5265,83. 

Dr.  A.  W.  Hofmann  erhielt  bei  da*  Analyse  eines  ^on 
mit  grofsOT  Sorgfalt  dargestellten  Salzes  folgende  Resultate : 

V.  0,7617  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,1208  Grm.  =  15,85  pC. 
Platin;  Atomgewicht:  5206. 

VL  0,6272  Grm.  Doppelsalz  gaben  0,0991  Grm.  =  19,8  pG. 
Platin;  Atomgewicht:  5232. 

Das  aus  dem  arithmetischen  Mittd  der  letzten  Analysen, 
wefche  mit  besonderer  Sorgbit  angestellt  wurden,  abgeleitete 
Atomgewicht  ist  5235.  Mittelst  dieser  Zahl  suchte  ich  nun  aus 
den  Analysen  des  Narcotins  von  Liebig,  Pelletier,  Regnault 
und  Hofmann  sowie  aus  meiner  Verbrennung  des  Platin- 
doppeisalzes,  eine  Formel  f&r  die  Basis  zu  entwidkehi. 
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L  0,6^35  Gnn.  Narootinpialbiddorid  gaben  bei  der  V«r. 
brennung  mit  chromsainreD  Bleioxyd  1,0177  Gnn.  KoUensiore 
und  0^2455  Grin.  Wasser. 

IL  0,4025  Gnn.  Narcotinplatinchlorid  gaben ;  0,643  Gnn. 
Kohlensiure  und  0,156  Gnn.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 
I.  IL 

KoUe  43,72       -       43,56 

Wasserstoff     4,17       -         4,30 
•US  denen  sich  die  nachstdiende  Formel  ableiten  UbUt 

Theorie.    MiUel  der  TetSBcheii 


C«  =5 

3450  - 

43,70  - 

43^ 

H,.  = 

325  - 

4,10  — 

4,23 

N   = 

177 

0,4  = 

1400 

PI   = 

1233,6  — 

15,81  - 

15,80 

CI.  = 

1327,9 

7913,4 
Atomgewicht  des  Platindoppdsajzes    =    7913,4' 
(HCl    +    PtCy  i=    2573,9 


Berechnetes  Atomgewicht  des  Narcotins    5339,3. 
Formel  des  Narcotins:  €4«  E^t  N  O14. 
Dieselbe  Formel  lafst  sich  aus  den  Analysen  von  Lieb  ig, 
Regnault  und  Hofmann^l  ableiten.    Legt  man  bei  der  JEto» 
rechnung  die  Zahl  75  fOr  das  Kohlenstoffatom  zu  Grunde,  so 
ftUiren  diese  Analysen  zu  folgenden  Procaiton: 

lAehig.  Regaaolt.  A.  W.  Hof  mann. 

Kohle          64,09  —  HoT^^'ä^SÖ  —  64^ 

Wasserstoff   5,50  ~  6,96    —      5,97  —  6,21 

Stickstoff      2,51  —  3,46    -      3,52  -  3,30 

Sauerstoff^  27,90  ~  26,57    -    26,01  ~  25,96 

"100,00    -  100,00    —  100,00    —  100,00. 


^  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erlialten: 
0,4049  Gnn.  Narcotin  gaben  l,lpOGrm.  Kpblenanre  und  0,26  Grat  Wa«er« 
0,548    Grm*      — -         -—    0,289  Gvau  Anunottiamplatinchlorid* 
0,4697  Grm.      —         —    0,219  Gnn.        ^       -        ^ 
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Theoretische  Zoraimnensetzwig  des  Narcoliiis. 

berechnete  Procente. 
C4.     3450  —       64,61 

H,5       312^         —         5,85 
N         177  —         3,31 

0i4     1400  —       26,23 

5339,5         —      100,00. 

B.    Zersetsungsprodvcie  des  Narcotins. ' 

Ich  bemtthte  mich  nun  die  Zersetzung^  m  rerfolgeo,  welche 
das  Narcotin  durch  die  Einwirkung  des  Phitinchlorids  erfahrt,  in 
der  Hoffnung,  durch  die  Analyse  der  gebildeteii  Producte  neue 
Controlen  für  die  aufgestellte  Formel  zu  erhalten. 

Anderthalb  Unzen^  Narcotin  wurden  zu  diesem  Ende  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsaure  gelöst,  mit  Platinchlorid  gefallt,  der 
erhaltene  Krystallbrei  mit  etwas  destillirtem  Wasser  v^dunnl 
und  mit  einer  neuen  Quantität  Platinchlorid  rersetzt,  die  der  ziv 
Fallung  verwendeten  zum  wenigsten  gleich  kam.  Diese  Mischung 
brachte  ich  alsdann  einige  Zeit  in  einer  grofsen  Porcellanschale  ^^^ 
über  freiem  Feuer  zum  Sieden.  Sobald  die  Flüssigkeit  die 
WSrme  des  Blutes  angenommen  hat,  geht  die  gelbe  Farbe 
in  Orange  fiber ,  und  es  bilden  sich  Spuren  von  Opiansäure. 
Bei  steigender  Temperaturerhöhung,  aber  noch  lange  ehe  sie 
ins  Sieden  geritli,  wird  die  Flüssigkeit  dunkehroth,  das  Platin- 
doppelsalz  färbt  sich  ebenfalls  dunkler  und  schmilzt,  gleichzeitig 
erscheint  eine  grofse  Menge  von  Opiansäure.  Um  ein  gleich- 
förmiges Product  zu  erzielen ,  erhielt  ich  die  Flüssigkeit  etwa 
eine  halbe  Stunde  im  Sieden,  wodurch  sich  die  Opiansäure  wie« 
der  auflöste,  während  sich  auf  ihr^  Oberfläche  dunkeb'Othe  Kry.» 
ataDe  sammelten.  Diese  wurden  rasch  abfiltrit  und  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  um  aDe  anhängende  Säure  zu  entfernen. 
Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  krystallirte  beim  Erkalten  dne 
reichhche  Menge  feiner  Nadehi  von  Opiansäure;  die  abgegossene 
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Matteriaage  liefole  beim  Abdampfen  efaie  weitere  Vhnge  dieser 
Sive,  gemischt  mit  einem  andern  Körper,  welcher  in  rhombU 
sehen  Prismen  krystallirte.  Diese  Prismen ,  welche  leichter  lös« 
lieh  tmd  als  Opiansanre,  wurden  wieder  aa%eIÖst  und  darch*s 
FAter  von  derselben  geschieden. 

Die  Mutteriange,  aus  welcher  die  OpiansSure  und  die  rhom« 
Usehen  Prismen  sich  abgesetzt  haben ,  nimmt  beim  Abdampfen 
eine  dunkelbraune  Farbe  an ,  eine  reichliche  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsdure  entweicht,  und  aus  dem  langsam  bis  etwa  auf 
ein  Zdintheil  des  ursprfinglichen  Volumens  abgedunsteten  Ruck« 
stand  schiefsen  grofse  forblose  Rbomboeder  an,  welche  sich 
bdm  Wiederauflösen  und  schnellen  Umkrystallisiren  in  rbom-- 
bische  Prismen  verwandebi.  — 

Im  Verlaufe  meiner  Untersudinng  miterrichtete  mich  Herr 
Professor  Lieb  ig  von  einer  Mittheilung  des  Herrn  Professor 
Wohl  er  in  Göttingen,  nach  welcher  derselbe  bei  dem  weiteren 
Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Narcotins  durch  Mangan* 
hyperoxyd  nnd  Schwefelsäure  unter  andern  Resultaten  auch  be- 
reits einige  der  Körper  erhalten  hatte,  welche  ich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Platinchlorids  beobachtete^  Ich  habe  mich  daher 
auf  das  Studium  der  bereits  erhaltenen  Producte  beschrankt  und 
die  von  Herrn  Professor  Wöhler  vorgeschlagenen  Namen  bei- 
behalten« 

BoOes  Plaändoppeliab. 
Cotaminphitinchlorid. 

Diese  Verbindung  krystaliishrt  in  langen  rothen  Prismen, 
welche  in  Wasser  nur  wenig  lösUdi  sind ;  sie  lassen  sich  mit 
Ammoniak  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  wurden  folgende  Resultate 
erhalten: 

L  2,679  Grm.  Cotaminplatinchlorid  bei  100^  getrocknet, 
hinteriieben  nach  der  Verbrennung  0,6U  Grm.  =  22,91  pC« 
Platin;  Atomgewicht:  2806^01 
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IL  0,743  Cm.  Ck)laniuipIalniciilorid  von  dendben  Bonri- 
tiing  gabeft  0,17  Gm.  =  22,88  pC  Platin;  AUnogewidA 
2817,17. 

in.  0,997  Grm.  Cotandiiplatindilorid  von  einer  andcaren 
Bereitung  gaben  0,!^  Grm.  =  23,06  pG.  Platin;  Atoingewi<At: 
2773. 

Die  Verbrennong  mit  Chronmurem  Bleioxyd  lieferte  fiiU 
gende  Residtate:  1,1142  Grm.  CotaminpIatincUorid  bei  100* 
getrocknet,  gaben.  1,4055  Grm.  Kohlensäure  =  34,4  pC.  Koh- 
lenstoff und  0,334  Wasser  sx  3,34  Wasserstoff. 

Ans  diesen  Analysen  ttfst  sidi,  onter  Voraussetsung,  dalii 
die  neue  Basis  nur  ein*  Aeqdfident  Stickstoff  entUOt»  fitr  das 
Platinsalz  die  Formel: 

C,s  Hit  NO«,  HCl  +  PtCls 
entwickebi,  wie  sich  aus  folgender  ZosammensteUung  der  gefun- 
denen und  berechneten  Werthe  ergiebt. 

Zusammensetzung  in  Procenten: 
Theorie;  Vcmu^ 

-  34,7        -         34,4 

—  3,25       —  3^ 


-       22,89       - 


5388,5 

Eine  andere  Analyse  dieses  Salzes  werde  ich  weiter 
anfthren. 

Aus  dem  beschriebenen  Platinsalze  kann  die  Basis  mitLeicb- 
l4[keit  durch  siedendes  Schwefelammonium  abgeschieden  werden, 
kh  verfuhr  auf  folgende  Weise.  Das  Doppelsalz  wurde  zuerst 
mit  Ammoniak  zum  Sieden  erlutzt,  wodurch  es  keine  Verinde- 
1«^  erlitt,  und  durch  die  siedende  Flüssigkeit  alsdann  Sdiwo- 


c.. 

1875 

H.« 

175   • 

N 

177 

0. 

600 

PI 

1233,5 

a 

1328 
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firiwamrrtoffgiui  geleäet  Augenblicklich  erfolgt  Zerselzang. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gemenge  wurde  im  Wasserbade 
sorgfiltig  war  Trockene  abgedampft  und  mit  destilUrtem  Wasser, 
dem  etwas  Chlorwasserstoffsdure  zugesetzt  worden  war,  behan- 
delt^ um  das  bei  der  Reduction  des  Cotamiiq>latinchIorids  gebil- 
d^e  Doppelsalz  von  Schwefelplatin  und  Schwefelammonium  zu 
zersetzen.  Beim  Filtriren  wurde  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit 
erbalten,  aus  wekher  durch  Zusatz  von  Kali  die  Basis  geflUIt  wurde. 
Als  ii4i  die  fiber  dem  Niederschlag  stehende  FUlssigkeit  decairtirte 
und  bis  zur  Entfernung  der  letzten  Sporen  von  Ammoniak  verdampfte, 
adihig  sich  eine  neue  Quantität  der  Basis  nieder ,  welche  in 
dem  fluchtigen  AUudi  gelöst  gewesen  war.  Der  ganze  Niederschlag 
wurde  alsdann  nochmals  in  verdännter  ChlorwasserstoiTsäure  ge» 
lost,  mit  Thieikohle  behandelt  und  von  Neuem  mit  Kali  gefällt 

Cokumn  stellt  im  reinen  Znstande  farblose,  sternförmig 
vereinigte  Nadeln  dar,  welche  bei  100^  lu  einer  braunen  Masse 
idbrnebfien.  Sie  werden  hierbei  nicht  zersetzt,  verlieren  aber 
etwa  7  pC.  ihres  Gewichtes.  Cotamin  ist  nur  wenig  in  kaltem, 
^was  mehr  in  heifsem  Wasser  löslidi.  In  Alkohol  löst  es  sich 
m  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  wekher  es  nicht  wieder  in 
krystaHinischer  Gestalt  erhalten  werden  kann.  Vom  Aether  und 
Ammoniak  wird  es  Idcht  gelöst,  in  Kali  dagegen  ist  es  unlös- 
lich. Cencentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  dunkefat>ther  Farbe 
auf;  Eisenoxydsabe  verändern  seine  Farbe  nicht.  Die  wäs- 
serige Lösung  ßlU  KiQ>feroxyd  und  Eisenoxydulsalze.  Die  Co- 
Itniinsdze  werden  durch  Auflösung  der  Basis  in  verdünnten 
Sauren  erhalten.    Sie  sind  ausserordentlich  löslich. 

0,1807  Grm.  Cotamin  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,437  Grm.  Kohlensäure  und  0,104  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

KeMe  63.95 

Wasserstofl*  6,39 
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fiberansliiiimeiid  mtt  der  aus  dem  PIttiosab  berecbnelea  Formel, 
weMe  folgende  Werfhe  verlangl: 


Tlieoretifdie  Pfoceate 

c.. 

1875 

->         66,61 

H.« 

162,5 

-           5,77 

N 

177 

o; 

600 

2814,5. 
.  Der  Unterschied  zwischen  der  gcfiindenen  ond  bereAnelen 
Kohle  mochte  theflweise  von  der  geringen  Menge  der  m  Ana^ 
lyse  verwendeten  SiAstans  herrühren;  ich  machte  daher  eine 
sweite  Verbrennung  mit  einer  gröfseren  Mrage  krystalliarten 
Cotamins,  welches  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war. 
0,3357  Grm.  krystattirten  Cotamins  gaben  0,756  Chm  Koh- 
lensiure  und  0,id3  Grm.  Wasser. 

0,5852  Grm.  krystallisirten  Cotamins,  ober  Sdiwefebtoo 
getrocknet,  gaben  nach  der  Methode  von  Varrentrapp  wd 
Will  0,224  Grm.  metallischen  Platins. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formd  Cts  Hi»  N  0%. 

Theorit  Vermok 

C^  =  1875  —  61,68  -  61,41 
H«  =  187,5  —6,16-6^ 
N  =       177       ~         5^       ~         5,6a 

Oa        5=        800       —       26,34       ~       26,60 

3039,5  100,00  100,00. 

Das  krystaüisirte  (Totamin  ist  mithin  zusammengesetil  nMk 
der  Formel: 

C»Hi,NO.  +2  aq. 
wdohe  dordi  die  dhreote  Bestimnumg  des  KrystaBwassen  lof 
eine  beftiedigende  Weise  bestätigt  wurde. 

0,2463  Grm.  krystallisirten  Cotanüns  bei  100*  getrodmel 
«d  voUstindig  geschmolzen  verloren  0y0185  Grm.  ss  7,51  pCL 
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0;tS22  Gm.  yedorea  0,0182  Grm.  =:  7,216  pC.  Wasser. 

Tkeorfe  Venmdi 

i  Aeq.  wasserfreies  CoUumin   2814,5 

2  Aeq.  Wasser  225         7,44  -  T^T^^^^lÖ 

lAeq-krystallisirtesColarnifi  3038,5. 

Chhrwoisertioffsaieres  Cokarnm. 

Han  erbdl  es  dordi  Auflösung  des  Cotarnins  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstoflsäure.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Fius« 
sigkeil,  sehiefst  das  Salz  in  langen,  seidenartigen  Kry stauen  an, 
welche  in  Wasser  ausserordentUch  löslich  sind.  Mit  Qnecksil^ 
berehlorid  und  Golddilorid  bildet  es  Doppelsalze.  Die  Farbe  des 
letzteren  ist  prachtvoll  dunkebt>th. 

L  0,3215  Grm.  chlorwasserstoffsauren  Cotarnins  bei  100* 
getrocknet,  verloren  0,049  Grm.  =  15,24  pC.  Wasser. 

IL  0,4577  Grm.  Substanz  verioren  0,0864  =  14,51  pC* 
Wasser. 

IIL  0,3907  Grm.  bemmders  schön  krystalUsirtaa  Salzes,  bei 
100*  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3222  Grm.  Kob- 
lensiure  und  0,203  Grm.  Wasser. 

IV.  0,271  Grm.  Substanz  gaben  0,139^  Gnn.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entqnricht  die  Formel  : 

C»,  Hu  NO«  +  HCl  4-5  aq^ 

Thearie  Vcnacli 

Cu    =    1875       -     57,36     —  57,39 

H,4  =  175       —       5,35     —       ^^rt 

N  =  177,04 

0^  =  600 

CI  =  442,65 


3269,69. 


Theorie  Venach 


1  Aeq.  Wasserfreies  Safas     3269,69  —  14,67  —  14,51    15,24 
5  Aeq.  KrystaUwasser  562^ 

1  Aeq.  krystaH  Salz  3832,ia 
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kh  habe  aus  der  Basis  ßfXbü  nochmab  das  Platiiid<w^'^ 
dargestelU  und  analyairi  Es  schUigt  sieh  mit  blaCsgelber  Faiiie 
niedo*,  aber  beko  Trocknen  niaunl  es  die  charakteristisdie  rolha 
Farbe  an. 

0,9418  Gnn.  Cotaminplarindilorid  gab^  O^tOS  GroL  Platin. 

0^73  Grm.  CotaminpbtlndikNrid  mil  diromsanrem  Blei- 
oxyd verbrannt,  gaben  0^4968  GmL  Koblensfiore  und  0,1273 
Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 

ThMrie  Venradi 

Kohle  34^79       —       34,96 

Wasserstoff     3,25       —         3,65 
Platin  22,89       --       22,9a 

Opiamäute. 

Da  diese  Säure  schon  von  Professor  Lieb  ig  Und  Professor 
Wo  hier  untersucht  worden  ist,  so  habe  ich  mich  auf  die  Analyse 
beschaünkt,  um  die  Identität  menies  Productes  festzustellen. 

L  0,5755  Grm.  der  krystallisirten  Stare  gaben  1,208  Gnn. 
KoUenstare  und  0,250  Grm.  Wasser. 

n.  0,504  Grm.  Säure  gaben  1,0495  Grm.  KohlensSure  und 
0,223  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedrfickt: 

L  IL 

KoUe  57,24       -~       56,79 

Wasserstoff     4,82       —         4,91 
Sauerstoff      37,94       --       38,30 

100,00  100,00 

Legt  man  diesen  Zahlen  das  von  Liebig  und  Wöhler*) 
gegebene  approximative  Atomgewicht  zu  Grunde ,  so  ertiilt  man 
IQr  die  kryslalUshrte  Siure  die  Formel: 

Ci«  Bf  Oio 


^)  Tnkh  de  diim.  org.  p.  H.  Iiiebig  T.  IL  p.  656. 
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Beredinete  ProcMle 
Cu  1500  —       57,41 

H,  112,5        -         4,36 

0,0  1000  —       38,23 

"m12,5       —      100,00. 
Herr  Prof.  Lieb  ig  (heilte  mir  gütigst  mit,  dafs  diese  For« 
nel  mit  derjenigen  übereinstimmt,  zu  welcher  Herr  Prof.  W  öh- 
ler«   der  diese  Säure   sehr  ausführlich   studirt  bat,    durch 
Venoche  geführt  worden  is£ 


Dieser  Körper  tritt  als  steter  Begleiter  der  Opiansäure  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Narcotins  auf.  Nach  Entfernung 
der  letzteren  eriuUt  man  die  Hemipinsäure  durch  langsames  Ab« 
dampfig  der  Mutterlauge,  Die  Flüssigkeit  wird  hierbei  tief  dun« 
kelgelb,  beinahe  schwarz,  und  stofst  eine  Masse  von  Chlorwas- 
fcrstoflbiure  aus.  UeberliÜBt  man  die  Mutterlauge  der  freiwilli« 
gen  Verdunstung,  so  schiefst  dieHemipinsäure  m  grofsen,  flachen 
Rhomboedem  an,  welche  durch  Wicderauflösen  und  schnelles 
Umkrystallisiren  die  Form  rhombischer  Prismen  annehmen.  Die 
Krystalle  dieser  Säure  effloresciren  an  der  Luft,  sie  lösen  sich 
leichter  in  Wasser  als  Opiansäure,  die  Lösung  reagurt  sauer. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  mit  Leicbtiglieit. 

Von  der  Opiansäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch , .  daÜB 
sie  mit  Blei-,  Silber-  und  Eisenoxyd  unlösliche  Salze  bildet, 
während  die  opiansauren  Salze  aüe  in  Wass^  löslich  sind. 
Daa  hemipinsaure  Eisenoxyd  besitzt  eine  schöne  orangegelbe 
Farbe. 

0,2505  Grm.  hemipinsaures  Silberoxyd  hinteriiefsen  nach 
der  Verbrennung  0,1237  Grm.  =  49,36  pG.  Silber;  Atomge- 
wicht: 1285,4. 

0,402  Grm.  hemipinsaures  Silberoxyd  gaben  0,1975  Grm.  s: 
49,12  pC.  Süber;  Atomgewicht:  1299,3. 
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0,338  Grm.  kryst.  HemipinsSure  bei  100^  getrockneli  (abea 
bei  der  Verbreninmg  0,656  Gmu  Kohlensäure  ond  0,1395  Gnn. 
Wasser. 

Diese  Zahlen  lassen  sich  in  fdg^ende  Formel  fiberselxra: 

Theorie  Venmch 

Ca          750          —       53,09  -  52,93 

H,             62,5        —         4,42  —  4,58 

0.           600          —       42,49  ^  42,49 

1412,5        -      100,00       —      100,00. 
Ein  nnglucklicher  Zufall  beraubte  mich  des  zur  Analyse 
bestimmten  reinen  Silbersalzes.    Die  Verbrennung  eines  unrd- 
nen  Satees  gab  folgende  annähernde  Zahlenwerthe : 

0,4985  Grm.  h^ipinsaures  SHberoxyd  gaben  0,5115  Grm. 
iCoUensäure  und  0,90  Qna.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedrflckt: 


Theorie. 

Venodi. 

c,. 

750       - 

.       27,30 

— 

27,98 

H* 

50       - 

1,81 

— 

2,00 

0. 

600 

Ag 

1351,6     - 

49,12 

— 

49,12 

2751,6. 

Die  Formel  der  krystdiirirteii  Bemipinsäure  ist  demnach 
Cio  H«  0»  +  HO.    Atomgewidit  der  HemipiniAure  1300. 

Die  Formel  dieser  Saure  deutet  darauf  hin,  dafii  sie  eb 
Oxydatloasproduct  der  Opiansäure  ii^  Um  dKesen  Punkt  festzu- 
stellen, erhitzte  ich  eine  Quantität  d^  letzteren  mit  dnemUeber* 
schufse  Ton  Platinchlorid  zum  Sieden.  Aus  der  Flässigkeit  sdiie- 
den  sieb  beim  Erkalten  Krystalle  von  unzersetzter  Opiansiure 
aus ,  welche  abfiltrirt  wurden.  Die  Mutteriange  gab  bdm  Yer-* 
dampfen  Krystalle  von  Hemipinsäure. 
NarcogenifL 

Neben  den  genannten  Körpern  tritt  unter  den  Qzydations- 
producten  des  Narcolins  noch  eine  zweite  Basis  auf,  wckha 
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zwischen  dem  NarcoUn  «id  Cotarnin  in  der  Mitte  steht.  Das 
Doppelsalz  dieser  Basis  erhielt  ich  zufällig,  bei  einem  Versuche 
Cotaminplatinchlorid  darzustellen.  Es  gelang  mir  nicht,  genau 
die  Umstände  zu  ermitteln,  unter  welchen  sich  diese  Substanz 
allein  bildet;  bei  memen  Versuchen  war  sie  in  der  Regel  von 
kleinen  Mengen  Cotaminplatinchlorid  begleitet  Ihre  Erzeugung 
scheint  jedoch  mit  der  Masse  des  bei  der  Zersetzung  desNarcotins 
angewendeten  Ueberschusses  von  Platinchlorid  im  Zusammenhange 
zostehen.  Wird  das  Narcotin  mit  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  Platinchlorid  behandelt,  so  erzeugt  sich  keine  Spur  dieser 
zweiten  Basis;  die  einzige  Producte  sind  Cotaminplatinchlorid, 
Opiansaure  und  femer,  als  weiteres  Oxydationsproduct  dieser 
letzteren,  Hemipinsaure.  Wendet  man  dagegen  einen  möglichst 
kleinen  Ueberschufs  von  Platinchlorid  an ,  so  bildet  sich  fast 
kein  Cotarnin,  sondern  es  erscheint  nunmehr  die  neue  Platinver- 
bindung neben  Opiansaure  und  Hemipinsaure. 

Für  den  basischen  Körper,  wekher  in  der  neuen  Platin« 
Verbindung  enthalten  ist ,  schlage  ich  aus  Gründen ,  die  weiter 
unten  verständlich  werden,  den  Namen  Narcogenin  vor. 

Das  Narcogenlnplatinchlorid  krystallisirt  in  langen  Nadeln 
von  hellorangegelber  Farbe,  welche  durch  Farbe  sowohl  als 
Krystallform,  besonders  ab^  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammo- 
niak, sich  von  den  correspondirenden  Verbindungen  des  Narco- 
lins  und  Colarnins  unterscheiden.  Die  beiden  letzteren  erfahren 
keine  Veränderang  durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  aufser  dafs 
sie  eine  etwas  dunklere  Farbe  annehmen;  Narcogeninplatinchio«- 
rid  dagegen  wird  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  blasser 
ond  erleidet  unter  Mitwirkung  der  Wärme  eine  voOstandige 
Zersetzung. 

Die  zu  den  folgenden  Bestimmungen  verwendeten  Salze 
waren  sämmtlich  von  verschiedenen  Darstellungen. 

L    0,6455  Grm.  Narcogeninplatinchlorid  binterliefsen  nach 
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der  Verbrenimiif  0,118  Gnu.  s  I84O3  pa  PIttio;  AUMige- 
wicht:  6841. 

IL    0,6008  Grm.  gaben  0,1068  Gnn.  ss  18,10  pC.  Pta&i; , 
Atomgewicht:  6814« 

DL  1,1735  Grm.  gaben  0,2105  Grm.  =  17,99  p&  Pintui; 
Atomgewicht :  6879. 

IV.  0,$803  Grm.  eines  anderen  Sabsea,  wekhei  aof  sie« 
dendem  Wasser  umkrystaliisirt  worden  war,  gaben  0,1076  Gnn. 
=  18,54  pC.  Platin;  Atomgewicht:  6653. 

Die  folgenden  analytischen  Resultate  betrachte,  ich  mehr  ab 
Anntflierungswerthe,  da  es  anfserordentlich  schwierig  ist,  das 
NarcogeninpIatincUorid  ganz  frei  von  fremden  Einmengongen  za 
erhalten. 

L  0,390  Grm.  Narcogeninplatinchlorid  gaben  0,584  Grm. 
Kohlensänre  und  0,140  Grm.  Wasser. 

IL  0,2^5  Grm.  Salz  gaben  0,3955  Grm.  Koblenstare  und 
0,1002  Grm.  Wasser. 

DL  0,286  Grm.  Sahs  gaben  0,4255  Grm.  Koblensiure  und 
0,109  Grm.  Wasser. 

In  Procenten: 

I.  II,  HL 

Kohle  40,83      -      40,47     —     40,57 

Wasserstoff       3,98      -        4,12      —       4,23. 

Aus  diesen  Zahlen  Mst  sich  fär  das  Narcogeninplatinchlorid 

folgende  Formel  ableiten : 

C,.  lli.  NOio,  HCl  +  PtCI, 

Theorie.      Mittel  der  Versuche« 
C,.  2700      -      40,38      -      40,62 

H,o  250      —       3,73      -       4,11 

N  177 

Oio  1000 

Pt  1233     —      18,44     —     18,15 

Cl,  1328 


Zur  Abscheidung  de^  Narcogenins  aus  seino*  Platinverbiiw 
dung  gedachte  ich  denselben  Weg  einzuschlagen,  der  mich  bei 
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der  ZßAegang  des  eorre^pondirenden  Cotaminsaltes  zam  Ziele 
geführt  hatte.  Allein  schon  durch  Aufsieden  mit  Ammoniak  er- 
folgte vollständige  Zersetzung.  Der  von  der  donkebi  Mntteriange 
abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  destillirtem  Wasser  gewasdieni 
in  verdünnter  CUorwasserstoffsiore  gdftst,  die  Lösung  mit  Thier- 
kdde  gekocht ,  von  neuem  filtrit  und  mit  Kali  niedergeschlagen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Basis  stdlt  ein  weifises,  aofseror- 
deutlich  hygroskqiisches  Pulver  dar. 

0;2145  Grm.  dieses  bei  100*  gefrockneten  Niedendilagei 
gaben  0^06  Grm.  KoUensiure  und  0,136  Gna  Wasser. 
In  Procenlen: 

Verfnch  Theorio 

Kohle  64,33       —       65,62 

WasserstoJr      7,00       —         5,77 

Da  der  gefundene  Kohlenstoffgehalt  sowohl  als  Wasserstoff- 
gehalt  sich  mehr  als  um  ein  Procent  von  dem  berechneten  enl- 
femt^  so  stellte  ich  das  Platindoppelsabs  direct  aus  der  abge- 
schiedenen Basis  dar,  um  seine  Zusammensetzung  mit  der  ur- 
sprünglichen zu  vergleichen. 

0,9255  Grm.  des  erhaltenen  Salzes  gaben  0,1455  Grm.  ss 
15,72  pC.  Platin. 

Das  urjE)>rängUche  Platindoppelsalz  enthielt  18,10  pC. 
0,3213  Grm.  des  neuen  Platiosalzes  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  gaben  0,5195  Grm.  Kohlensäure  und  0,12  Grm.  Wasser. 
In  Procenten: 

Venuch  Theorie 

Kohle  44,09        -        40,38 

Wasserstoff     4,15       —         3,73. 

Die  beiden  Platinsalze  haben  demnach  eine  durchaus  ver- 
schiedene Constitution. 

Berechnet  viap  das  Atomgewicht  der  Basis  aus  dem  Plathi« 
gehalt  des  zweiten  PlaKnsalzeer  (15,73},  so  erhält  man  die  Zahl 
7846^  aus  wekher  sidi  mit  Zugrunddegung  des  in  demselben 
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Phlinsahe  gefandenen  Kohtensloff-  und  WafiseratoHj^haltes  die 
Formd: 

C«tHuN0,4,  HCl  +  PiCIt 
enlwickdif  iBbl 

Theorie  Vemidi 

C«,    43,70       —  44,00 

H,,      4,10       —  4^15 

N           —       -  ~ 

Ou        -        -  - 

Pt      15,8i       ~  15,73 

cu       -      - 

Diese  Formel  drQckt  aber  die  Zosanunensetzmig  des  Nar- 
coiirq[>latinc)iIorids  aus. 

DieseS^e  Gleichheit  der  Zusaimneiisetziing  ergiebt  sich  bei 
einer  Vergidcbung  des  Kohlenstoffgduiltes  in  der  ans  dem  Ph- 
linsalze  abgeschiedenen  Basis  and  der  Kohlenstoffprocente  des 
Narcotins.  Der  in  ersterer  gefundene  Wasserstofigehdt  ist  etwas 
zu  hoch,  was  daher  rUiren  mag,  dafs  eine  sehr  geringe  Menge 
Substanz  zu  der  Analyse  verwendet  wurde.  Bei  einer  Wied^- 
holmig  des  Versuches  mit  einer  Substanz,  welche  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  worden  war,  fand  ich  5,62  pC.  Wasserstoff. 
Am  dem  Narcogeninplatiiiciilorid  abgeschiedene  Bads  Ifarcotm 
Kohle  64^33_     —       64,61 

Wasserstoff  7^00r"6^    ~         5,85 
Aus  Alkohol  krystallisirt,  besitzt  die  aus  dem  Platinsalz  ab- 
geschiedene Basis  dieselbe  Form  wie  Narcotin,  mit  welchem  sie 
auch  in  allen  übrigen  physikalischen  Eigenschaften  voUkominea 
übereinstimmt 

Die  eigenthümliche  Umsetzung,  wddie  das  Narcogenin  bei 
seiner  Abscheidung  aus  dem  Platindoppdsalze  erlitten  hatte, 
machte  eine  Untersuchung  der  Flüssigkeit  notbwendig,  aus  ^eU 
ch^r  die  veränderte  Basis  ausgeschieden  worden  war.  Die 
heifse  ammoniakalische  Flüssigkeit,  welche  von  der  abgeschie- 
denen Basis  abfiltrirt  worden  .war,  besafs  eine  dunkelrothe  Farbe 
und  setzte  beim  Abkühlen  einen  schmutzig  weifsen  Niederschlag 
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ab.  Ich  goDs  die  FlQssigkeil  von  diesem  Niederscldage  ab  und 
behandelte  sie  mil  einem  Strome  Schwefel  wasserstolTgas.  Indem 
idi  auch  ferner  dassdbe  Verfahren  einhielt,  dessen  ich  mich  bei 
der  Abteheidung  des  Colamins  aus  seinem  Platinsahse  bedient 
batte,  erhielt  ich  eine  hellgrOn  gefärbte  Flüssiglieit,  aus  welcher 
durch  Kali  foystaüe  von  der  Form  des  Cotamins  niedei^esdda- 
g^  wurden. 

Diese  Krystalle  löste  ich,  nachdem  sie  mit  destitlirtem  Was- 
ier  gewaschoi  worden  waren^  in  verdünnter  Chlorwassarstoff« 
säure  und  schlug  die  Lösung  mit  Platinchlorid  nieder.  Das  er-- 
haltene  Plätim>alz  hinterliefs  nach  der  Verbrennung  22,42  pC. 
Plathi.  Cotaminplätinchlorid  enthält  22,88.  Die  Uebereinstim-» 
mung  der  physiiiaiischen  Eigenschaften  sowohl,  als  auch  der 
Platinprocente  in  dm  Platinverl>indungen,  beweist  die  Iden^tät 
beider  Körper.] 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dafs  die  Basis,  welche 
in  dem  Narcogeninplatinchlorid  enthalten  ist,  nicht  in  isolirtem 
Zustande  bestehen  kann;  bei  ihrer  Abscheidung  aus  demselben 
zerMl  sie  in  Narcotin  und  Cbtamin.  Ersteres  bleibt  auf  dem 
Filt^  zurflck,  letzteres  ist  in  dem  ammoniakalischen  Filtrat  auf- 
gelöst, das  gleichzeitig  Ammoniumplatinchlorür  enthalt,  wel- 
ches durch  Wasserzersetzung  aus  dem  Flatincblorid  entstanden* 
ist  Der  schmutzige  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Abkühlen 
aus  dieser  Flüssigkeit  absetzt,,  ist  vielleicht  eine  kleine  Menge 
des  Magnus'schai  Salzes,  mit  fremden  Beimischungen  verunreim'gt. 

Aus  folgender  Zusammenstellung  lafst  sich  die  Zersetzung 
ersehen,  welche  das  Narcogenin  bei  seiner  Abscheidung  erleidet: 

2  Aeq.  Narcogenin  C^«  H^g  Ni  O20 

+2  Aeq.  SauersL  aus  d.  Wasser,  wel'J 
ches  bei  der  Reduclion  von  2  Aeq  Pia-/ 
tinchlorid  z.  Platinchlorür  zersetzt  wird)  0» 

=  C'jt  H38  Nj  Oti 
AaiiaL  d.  Chemie  a.  Pharm.  L.  Bds.  1 .  Heft.  4 
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geben: 

i  Aeq.  NarootiR       C««  H,,  N  0|« 
•hin'   Cotamin        C,»  Hu  N  0» 

+    1    ^    KdJenfläare  C 0% 

=    C,  H,t  N  Ott. 
Yergleichen  war  dte  Zosammensetzimg  des  Nareothd  mit 
der  seiner  Zersefzungi^rodocle,  so  eAVM  sich  die  BiMmqf  der 
letzteren  «of  eine  sehr  eintisKshe  Weise. 

Bei  der  Anwendung  eines  gro&en  Ud^ersdiasses  Ten  VUh 
tibdilorid  treten  ab  Zersetznngsprodacte  des  NareotinSi  CoCui»i, 
OtnBQsftore  und  Kohlensäure  auf.  Die  ebenfiills  fest  nie  fehlende 
Henripinsdure  ist  ein  weiteres  Zersetznngsproduct  der  Opn»- 
siure. 

1  Aeq.  Narcotin    C««  H««  N  0j4 
+    7    „    Sauerstoff  0, 


geben 

. 

sr 

C4. 

H., 

N0„. 

lAeq. 

Cotarnin 

c. 

H„ 

NO, 

+ 

i    . 

Opiansäare 

C.0 

H, 

0., 

+ 

i    » 

Kohlensäure  C 

0. 

+ 

3    „ 

Wasser 

H, 

0, 

= 

c«. 

H„ 

NO«. 

1 

Aeq.  wasserfreie  Opiansäure 

c,. 

H,0, 

i 

„    Sauerstoff 

0 

=  29,  wasserfreier  Hemipinsaure  C20  H«  Ott. 
Um  die  Kohlensgureentwiclcelung  zu  constatiren^  nahm  idi 
die  Oxydation  mit  Platinchlorid  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas vor.  Die  Entbindung  von  Kohlensaure  liefs  rieh  auf 
diese  Art  in  unzweifelhafter  Weise  darthun;  ihre  Menge  war 
sehr  gering,  was  indessen  nicht  auffallen  kann ,  wenn  man  be- 
denkl,  dafs  auf  je  46  Aeq.  Kohle  nur  1  Aeq.  in  Kohlensiure 
ver>vandeU  wird 
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Wandel  man  nur  einen  sehr  kleinen  UeberschnTa  von  PI»- 
tindilorid  an,  so  gedl  die  Zeraelsimg  nicia  ao  weil,  als  m  dem 
vorbersfehenden  Fall  Es  bBdet  sidi  jetal  Torsagaweise  Narco* 
geninplalinchlorid,  gfeicbaeiUg  treten  jedodi  aodi  kleine  Mengen 
von  Opiansinre  und  Hemipinsaure  aus*  Auch  Spuren  von  Co- 
tamin  wurden  beobachtet. 

2  Aeq.  Narcotin      C»,  Hm  Nt  0,» 
+    5    ,,    Sauerstoff  0« 

2=  Cj»  H^  Nj  Ojj. 

2  Aeq.  Narcogenin  C^s  U^  N«  Oio 
+  1  n  Opianatare  Ci«  Ht  0,o 
+    3    ,,    Wasser  H,         0» 

=s  Cfi  H50  Nj  0,$. 

Die  Hemipinsiure  ist  wie  oben  ein  weiteres  Zerselzungspro- 
duct  der  Opiansaure. 

Auch  in  diesem  Falle  nahm  ich  die  Oxydation  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  vor,  um  mich  über  die  Abwesenheit  der 
Kohlensäure  unter  den  Oxydationsproducten  zu  vergewissem.  Erst 
nach  längerem  Sieden  fing  das  Kalkwasser  an,  sich  schwach  zu 
trüben.  Die  Koblensäureentwidielung  in  dieser  Periode  mochte 
von  der  Erzeugung  einer  kleinen  Menge  Cotamin  aus  Narcotin 
herröhren,  welches,  wie  bereits  bemerkt,  die  Bildung  dea  Nar- 
cogenin fafst  immer  begleitet,  oder  wahrscheinlicher  noch  vöa 
einer  weiteren  Oxydation  des  Narcogenins,  wobei  er  es  unter 
Kohlensaureentbindung  ui  Cotamin  und  Opiansaure  oder  Hemipin- 
siure zerfallt  Von  dieser  Zersetzungsweise  des  Narcogenin* 
.  platinchiorids  habe  ich  mich  durch  'einen  directen  Versuch  ilber- 
zeugt  Beim  Kochen  dieses  Doppelsalzes  mit  einem  grofiMn 
Ueberschusse  von  Platinchlorid,  verwandelt  es  sich  unter  Frei- 
werden von  KoUensiure  in  CotarainplatincUorid  und  aus  dcx  ab- 
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gfedampften  Mutterlauge  scbiefsen,  je  nach  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, Krystalle  von  (^ansäure  oder  Heuii{rin5äure  aa 
Die  Umsetzung  la&l  sich  aus  folgendem  Schema  ersehen 
2Aeq.  Narc^enin    C^t  Hss  Nt  Oi« 
9    ,,    Sauerstoff  «0^ 


C,i  H^a  Ni  Oft 


gd)en: 


2  Aeq.  Cotamin  C»o  Hst  N^  On 
+  1  \,  Opian$äure  C^o  Hf  Oi» 
+    2    n    Kohlensaure  Ci  O4 

+    3    w    Wasser  H,        0, 

=    t5,a  Hat  N4  Ojf. 

Es  ist  lucht  unwahrscheinlich,  dafs  Platinchlorid  in  ShnVcIier 
Weise  auch  auf  andere  orguiische  Basen  einen  zersetzraden 
Einflttfs  ausübt  und  diesem  Umstände  mögen  vielleicht  die  Ab- 
weichungen zuzuschreiben  seyn,  welche  nicht  selten  bei  d^ 
Atomgowichtsbestmunung  aus  dem  Platiiidoppelsalze  erhalten  wer- 
den. —  Die  Einwirkung  des  Platinchlorids  auf  Morphin  unter 
anderen,  ist  in  hohem  Grade  charakteristisdi.  Die  Mischung 
nimmt  beim  Erhitzen  eine  sehr  dunkle  Farbe  an,  welche  im 
reflectirten  Lichte  schwarz  erscheint,  es  bildet  sich  das  Hatinsalz 
einer  neuen  Basis,  und  eine  dunkelbraune,  kömige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliche  Saure,  welche  mit  KaG  und  Am- 
moniak lösliche,  mit  Silberoxyd  ein  mdösliches  Säte  bildet 

Ich  habe  die  erwähnte  Zersetzung  noch  nicht  genauer  stu- 
dirt,  gedenke  aber  diesfe  Untersuchung  wieder  au&unefamen  uaA 
hoffe  in  Kurzem  die  Ergebnisse  derselben  mitzutheilen. 
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Physidogisch-*  chemische  Untersuchangeii ; 

von  C.  Enderün^  Dr.  med. 
(ScUiik) 

Anafyse  der  Kalbibbiiatche. 

Ehe  idi  die  bei  der  qiiantttatiyeii  Analyse  der  Asche  des 
Ksibsbiales  gefiindeneo  Zahlen  angebe,  will  ich  einige  andere 
Versodie^  mit  dem  KalbsbltU  «ngestdil,  anf&hren. 

A.  FHsches  Kalbd>hit,  von  alkalischer  Reaction,  dorcb 
Schlagen  von  seinem  Fibrin  befreit,  wurde  aof  dem  Wasserbade 
cor  'nrodme  verdampft  und  gepulvert  Beim  Siedepunkte  coa* 
gulirte  dass^M  wie  gewöhnlich. 

Das  Blü^ver  wurde  mit  kaltem  Wasser  extrahtrt  und  der 
Rfldistand  auf  dem  Fibrom  mit  kochendem  Wasser  ausgewa- 
schen. Der  filtrirte  Auszug  hatte  eine  grünlichrothe  Fart>e  und 
fiberlraf  an  alkalischer  fieaction  weit  das  angewendete  Blut 

«)  Em  Theä  des  FiUrates  wurde  terdampfi.  Im  Anfange 
schäumte  die  Flüssigkeit  unter  Abscbeidung  bräunlichgräner  Blatt- 
cheu,  wie  dieses  bei  dem  Kochen  eines  ausgeprefsten  Kräuter- 
salies  stattfindet;  nach  einiger  Zeit,  bei  gröfser^  Concentration, 
bSdeten  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  xusammenban« 
gende  Membrane,  die  sich  so  oft  erneuerten,  als  sie  abgenom- 
men wurden,  wie  diese  Erscheinung  beim  Verdampfen  der  Milch 
hinreichend  bekannt  ist 

Da»  eingetrocknete  FiUrat  wurde  verkohlt  und   verbrannt. 
Der  wässerige  Auszug  der  Asche  zeigte  sehr  starke,  alkalische 
Reaclion  und  enthielt  nur: 
Dreibasiscfa  phosphorsaures  Natron. 
Schwefdsaures  Alkali  und 

Chlornatrium  und  QUorkalium.     Keine  Spur  kohlensaurer  AI-* 
kalien. 
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h)  DerBuekskmd  auf  dem  FdBhmgab  eine  neutrale  Aidie, 
die  keine  UteliciieQ  Salze  an  Waaaer  abtrat  und  roüSiaren  nicht 
anflirauste.  Die  Asche  bestand  tioB  aas  unlöslichen  Phesphateo 
nnd  Eisenoxyd. 

B.  GepuherteM  KattMui  wiorde  in  dem  Wasserbade  ndt 
Alkohol  Ton  30®  ausgekocht  und  der  Auszug  kodiend  filtrirt 
Das  Filtrat  hatte  eine  rotlie  Farbe  nnd  hielt  so  viel  Eiweifs  ge- 
kMy  dafs  es  bei  dem  ErkaHen  gallertartig  eoagdirta  fibck  12 
Stunden  befand  sich  nur  sehr  wenig  FlQssigkeit  fiber  dem  Co»- 
gulum.  Djp  Oberflüche  der  FiOssigkelt  hatte  sich  mit  ehier 
4Mien  Hairt  bedeckt 

Das  Coagttlum  bradite  ich  auf  das  Filtrum  und  verdampfte 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade.  Die  FMssigkeit  flbrbte  sidi 
grfin  und  es  bildeten  sich  Haute  auf  der  Oberfläche. 

Doi  emgeirockneiß  alkoholische  Filtrat  gab  eine  sehr  alka* 
Bsdie  Asche,  die  mit  Staren  nicht  aufbrauste  und 
dreibarisch  phosphorsaures  Natron  und 
Kodisdz  enthielt 

Boi  Coagvbm  gab  eine  eisenhaltige  Asche,  sehr  alkalisdi, 
deren  wfissoriger  Auszug  ebenfoHs  nur 
Dreibasiscb  phosphorsaures  Natron  und 
Kodisalz  enthielt. 

Ml  komme  jetzt  cur  Schüdenrng  eines  Kalbsblutserums,  das 
ganz  abweidiend  war  von  dem  gewOhaUchea  Verhalten  des 
Bhitserums  im  Allgemeinen. 

Es  reagirte  etwas  stärker  alkalisch,  als  das  Blutseram  ge- 
wdbnlidi  zu  reagfa'en  pflegt 

Es  sollte  dngeischert  werden  und  wmnde  deTshalb  ein  TheB 
desselben  verdampft. 

Bei  der  Siedhilze  trat  keine  Gerinnung  ein,  sondern  es  bfl- 
deten  sich  zusammenhängende  Membrme  von  gtttngelber  Farbe, 
9»  steh  nach  der  Abnahme  wieder  erneuerten.    Die  Membran- 
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bikhmgr  inerte  bis  mm  Ende  der  Verdampfiingf  fort  und  ich 
koonle  eine  grobe  Menge  sammdiL 

Das  Senim  seigfte  im  Uebrigen  nacbfolgfendes  Verhaheii: 

a)  durch  vorsichtige  Neutralisation  mit  EssigsSure,  Salpeter<* 
afivre,  Salzsäure  entstand  ein  voluminöser ,  kaseartiger 
Niedersdihg.    AHe  Proteuiveitindnngen  wurden  gefüllt; 

b)  Zusatz  von  Alkohol  brachte  eine  FäUnng  hervor.  Beim 
Kochen  löste  skb  der  Niedersdilag  wieder  aitf. 

lA  fällte  nun  durch  verdttmite  Schwefelsänre  in  dem  Reste 
des  Sttmn's  das  Eiwdfs,  reinigte  dasselbe  durdi  wiederholtes 
Auflösen  in  Kali  und  Wiederföllung  durch  verdünnte  Schwefel- 
saure, 80  wie  dmdi  Behandhmg  mit  Alkohol  und  Aether  von 
allen  £nerodartigen  Substanzen,  um  die  Analyse  zu  machen. 
Auf  gleiche  Äxi  wurden  die  gesammelten  Häute  behandellw 
Beide  Substanzen  wurden  bei  100^  getrodinet  und  verbrannt. 
Ich  bezetehne  dieselbeR  mit  A  und  B. 

A.  0,350  Grm.  gaben  0,673  Kohlensäure  und  0,222  Wasser. 
Dieses  entspricht  in  100  Theüen  folgender  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  sc  53,143 
Wasserstoffs    6,860 

B.  (MembraneO  0,420  Grm.  gaben  0,816  Kohlensäure  und 
<VS71  Wasser. 

Diese&«entspricht  m  100  Th.  folgender  Zusammensetzung: 
Kohlenstoff  =  53,570 
Wasserfitoff  =    7,140. 

Die  Bestimmung  des  Stidatoffes  habe  ich  filr  iiberflilssig 
erachtet 

Die  Analyse  Ufst  über  die  Identität  der  beiden  Substanz^, 
so  wie  über  die  Protekinatur  beider  nicht  den  geringsten  Zweifel 

Was  ist  mm  die  UitMChe  dieses  eigenthämlichen  Verhaltens 
des  Kalbsblulserums? 

Berzelius  hat  schon  vor  mehr  als  dreifsig  Jahren  beob- 
achtet CSchw.  JO,  dafs  dch  bei  dem  Verdunsten  des  mit  kaltem 
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Wasser  bereiteten  Auszuges  des  rar  lyockenheil  Terdunsletea 
und  kl  Staub  verwandelten  Serums,  auf  der  OberflSche  starke 
Hlute  bilden,  und  dab  die  Flfissifl^  vor  der  ToUkemmenen 
Einbropknnng  gallertartig  wird. 

Scherer  becAachtete  später  ebenbüs  CHandwfirteri^uch  der 
Cbemie  von  J.  L.  und  PogdO,  dafiii  wenn  man  in  gdinder 
Wfirme  verdunstetes  und  feingq^ulvcrtes  Blutserum  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser  auswischt,  ein  gallertartiger  Rückstand 
Ueät,  und  dafs  das  Wa»;hwasser  beim  Kochen  nicht  coagulir^ 
sondern  dafs  sich  bei  dem  Verdampfen  durchdchtigeBinte  Irihieiii 

Diese  beiden  Beobachtungen  von  Berzelius  und  Sehe-» 
rer  sind  ganz  ahnlich  der  oben  untar  CA)  mitgetheilten. 

Es  ist  femer  durch  frohere  Yersiuche  bekannt  Cflsndwfir-« 
terbuch  der  Chemie}  und  ich  kann  es  durch  eigene  besUt^fen, 
dafs  man  dem  Blutserum  die  Eigenschaft,  in  der  Siedhitze  zu 
gerinnen,  durch  Versetze  mit  etwas  Aetzkali  oder  Natron  nA^ 
men  kann,  und  dafs  sich  dann  bd  dem  Abdampfen  an  der  lAft 
auf  der  Oberfläche  Häute  bilden,  die  sic&  nach  der  Abnahme 
wieder  erneuern,  und  die  die  nämliche  Zusammensc^bmng  be-» 
sitzen,  wie  die  Haut,  die  sich  auf  der  Milch  bildet  (Scherer). 

Nach  diesen  Thatsachen  konnte  idi  die  oben  erwähnten, 
eigenthüinlichen  Eigenschaften  des  Kalbdihitserums  nur  von  einer 
gröfseren  Menge  Alkali  ableiten,  um  so  mehr,  als  das  Blut  alka- 
lischer reagirte  wie  sonst. 

Jüngst  habe  ich  nun  (5-^6  Monate  nach  der  Untersuchung 
obigen  Kalbsbhitserums)  eine  Umwandhmg  eines  normal  in  der 
Siedehitze  gerinnenden  Cgeschlagenen)  Blutes  in  nicht  gerimieiH 
des,  membrapebildendes,  beobachtet,  wo  zugleich  aber  die  Urw 
Sache  dieser  Eigenschaftsänderung  kein  Zweifel  walten  kaim.  Die 
Beobachtung  wurde  ebenfalls  an  Kalbsbfait  gemacht.  Frisches 
Blut  wurde  (von  dem  Faserstoffe  befreit)  in  zwei  Tbeile  ge« 
tbeilt;  A  und  B. 
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A  wurde  äbgedampB  und  ooagulirte  wie  gewöhnlidi  in  der 
Sieddiitse. 

B  blieb  in  dnem  g^eizlen  Zimmer,  dessen  Temperatur 
zwischen  15*  ~  20«  schwanIde,  einige  Tage  stehen  (4  —  5 
Tage>. 

Nach  dieser  Zeit  war  die  rothe  Farbe  etwas  in  das  Grön-, 
lidie  fibergegangen  und  ein  ammoniakalisclier  Gerudi  gab  deuffidi 
beginnende  Zersetzung  CFäulniTs)  des  Blutes  zu  erltennen.  Die 
Gegenwttt  des  AHmionial[s  wurde  ferner  noch  erliannt  dadurdi, 
ifab  fiber  das  Bhit  gehaltenes  geröthetes,  feuchtes  Ladunuspapier 
geUftnt  wurde,  so  wie  durdi  die  weifsen  Nebel,  die  sidi  bilder 
ten,  als  iph  dn  mit  Essigsäiffe  befeuchtetes  GlasstSbchen  in  die 
Nlhe  bradite. 

Jetzt  wurde  das  Bhil  auf  das  Wasserbad  gebracht  Die 
Gerinnmig  unterblieb  bd  dem  Siedepunkte  ,'^  und  es  begann  die 
Bildung  dicker  Httule  auf  der  Oberfläche.  Feuchtes,  geröthet^ 
Lackmuspapier  wurde  jetA  vid  sdmeller  und  deutlicher  als  Tor«^ 
her  gebiftut  Die  Membranenbikhmg  dauerte  ohnge&hr  eine 
Viertelstunde  fort 

Nach  dieser  Zeit  wurden  feuchte  Reagenqwpiere  nicht  mehr 
verindert  und  das  Bhit  coagulirte  jetzt  wie  gewöhnlich« 

Diesen  Versuch  wiederholte  ich  noch  einmal  mit  Kalbsblnt, 
so  wie  nul  Odisenbhit  Bd  dem  Ochsenblute  beobachtete  icii 
noch  eine  nicht  minder  auffiillende  Erscheinung. 

Nachdem  die  oben  angegebene  Farbenänderung  in  das  Grfin- 
Udie  und  ein  ammoniakalischer  Geruch  sich  zu  erkennen  gaben, 
teradite  ich  einen  Thefl  dieses  Blutes  ebenfalls  auf  das  Wasser- 
bad. Es  unterblieb  wie  oben  die  Gerinnung,  aber  Membranbit* 
img  trat  ein. 

Den  gröfsten  Theil  des  Bhites  lieb  ich  noch  länger  stehen 
(B  -^  7  Tage)  und  ich  bemerkte,  zo  mdnem  Erstaunen,  dab 
nach  dieser  Zeit,  die  idi  nicht  genau  angeben  kann,  was  jedoch 
unwesentlich  Ist,  das  ganze  GeGtfs  von  dnem  Coaguhun  erfvUt 
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war,  Am,  die  Farbe  abgerechnel,  ganz  dem  bei  ^der  frehrffligen 
Sauennig  der  Milch  zn  beobachtenden  CDickmilcb}  ähnlich  war« 
Das  frAher  sehr  alkalische  Bhil  war  jetsi  neitfral  geworden.  Ich 
bemerUe  adbsl  eine  sehr  schwache»  saure  Reaction. 

Hier  hat  man,  der  iofseren  Erscheinong  nach,  eine  Um« 
waadbuig  des  Albumins  des  Blutserums  in  Casdn  der  MBch,  so 
wie  andrerseits  eine  Zurückf&hrung  des  lelxteren  wieder  in  Al- 
bumin. In  dem  letzten  Versuch  fuid  aufserdem  eine  freiwüiige 
Coagulation  des  aus  dem  Albumin  gebiMeten  CSaseuis  (durdi 
auftretende  Milchsäurdiildnng?)  statt  Mur  die  oberflidllicnste 
Beobachtung  aber  könnte  hier  eine  eigenffidie  chemische  Mala- 
morfdiose,  dne  Umlagerung  der  Atome  o.  s.  w.,  voraussetzen; 
es  scheint  uns  gerade  aus  diesen  Beobachtungen  sonnenUar  die 
gänzliche  AU)ängigkeit  der  Brscheinungsliorm  einer  und  derselben 
Substana^i  des  Proteinschwefels,  so  wie  seiner  Torsdiiedenen  Ei* 
genscMten  von  den  mit  ihm  verbmidenen  mineralischen  Sub- 
stanzen und  der  Quantität  dendb^  hervorzugehen« 

Durch  die  Entwickelung  von  Ammoniak  odear  koUensaurem 
Ammoniak,  also  durch  das  Auftreten  einer  geiHssen  Quantittt 
Alkalis,  luderten  skb  die  Eigenschaften  des  Mutalbumias.  Es 
verlor  seine  Fähigkeit  in  der  Siedhitze  zu  gerinnen,  und  zeqfte 
im  Gegenthett  das  Verhatten  des  Caseüos.  Mit  dem  Entwmdien 
des  flöchtigen  Alkalis  legte  das  Albumin  seta  finemdes  Gewand 
ab  und  erschien  wieder  mit  allen  seinen  ursprünglichen  Eigen» 
Schäften.  Was  die  freiwillige  Gerinnung  in  dem  letzten  Versuche 
betrifft,  so  kann  man  CAer  die  Ursache  dersdben  eben  so  wenig 
zweifelhaft  seyn.  Es  ist  die  Säurebildung  und  dadurch  die  Hkn^ 
tndisation  des  alkalisch  reagirenden  Salzes. 

Hier  eine  Milchsäurebildung  anzunehmen,  dazu  betMhtqeo 
alle  Thatsadien;  allein  den  Beweis  m  fuhren,  daCi  die  hier  auf- 
getretene Säure  wkUich  Mikdisäure  war,  war  mir  and^rar  Be^ 
schäfiigungen  wegen  nteht  möj^ch,  und  es  mub  dieses  einem 
späteren  Versuche  überlassen  bleiben. 
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So  yM  gdit  m»  den  angegebenen  bervor,  dab  die  Mikb- 
atarebOdong  nkhl  so  raadi  erfolgti  onddafiiihr  eine  Ammoniak- 
bSdoiig  Yoransgebt  Die  BSdong  beider  aber,  der  Mflcbsiare 
und  des  Ammoniaks,  isl  Folge  einer  wahren  FUnlnifii. 

Etwas  ganz  Cbidiches  (m  der  Succession  der  Ersdieinan* 
gen}  beobaohtele  ich  neoerUdisl  bei  dem  Urin  eines  Tyi^ni»* 
kranken,  der  mir  von  Ifan.  Gerichtsarzt  Dr.  Metz  zor  Unterso* 
ebuttg  fibergeben  worden. 

Der  Urin  war,  als  ich  ihn  eriiielt,  ganz  Uar,  kanm  sauer, 
reich  an  Harnsäure  und  hielt  sehr  viel  EiweiCi  gdtet 

Nach  zwei  Tagen  trat  alkalisdie  Reactkm  (Bikhmg  von 
kohlensaurem  Ammoniak}  &n^  und  erst  nadi  5  —  6  Tagen 
wurde  der  Urin  sehr  sauer.  Hit  dem  Auftreten  ier  Säure 
CMifebsinre?)  M  aUes  gelöste  Eiweifii  za  Bodea  Die  saure 
Reaction  dauerte  ohngefiibr  12  —  14  Tage  an,  sdiien  selbst 
zuzunehmen,  und  dann  trat  neue  ammoniakaUsche  Fäulnifs  und 
stark  alkalische  Reactton  mxL  Eine  nähere  Untersuchung  dieses 
Urins  wird  später  folgen. 

Bei  meitten  Vamudien,  kfinsffiches  Hutsemm  zu  machen 
Crit  venia  verbo),  zu  denen  kh  durch  die  Ergebnisse  der  Aschen- 
anaiyse  gef&hrl  worden,  habe  ich  einige  Beobachtungen  ge-^ 
macht,  die  idk  hier,  da  sie  einen  weiteren  Beleg  fOr  das  oben 
Ausgesprochene  abgeben  können,  anKhren  wiH 

a}  Als  ich  unlösikhes  Albumin  (von  allen  Hineralsubstanzen 
durdi  verdönnte  Säuren  befreit)  in  gewöhnlichem,  phosphorsau- 
rem Natron  (2  Na  0,  HO  +  P  0^  auflöste,  gelang  es  mir  zwei- 
mal, efaie  Lösung  zu  erhahen,  die  beim  Sieden  coaguUrte. 

b)  Löste  ich  dagegen  das  Albumin  in  basisch  phosphorsau- 
rem Natron  (SNaO  +  POO  auf,  so  erhielt  ich  immer  eine  ge- 
sättigte Auflösung,  die  beim  Kochen  mcht  coagulirte,  sich  gar 
nkht  veränderte ,  dagegen  durch  Neutralisation  mit  Säuren  in 
dicken  Flocken  gefüllt  wurde. 

c}  Liefs  ich  eine  Lösung  von  Albumin  in  gewöhnlichem, 
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phofipborsanreiii  Natron  (2  Na 0,  HO  +  PO»)  so  lange  in  dem 
warmen  Zimmer  stehen,  bis  ArnmoniakbUdong^  eintrat,  und  dampfie 
jetzt  die  LSamig  in  ein^  Sdiale  ab^  so  zeigte  sich  Membran- 
bildung. 

d)  Stompfke  idi  eine  Lftsong  von  Albomin  in  basiadiem, 
lAospbOrsaorem  Natron  (3  NaO  +  P  00  mit  terdännt^  Essige 
aiore  etwas  ab,  so  wurde  die  Flflssig|[^  bei  dem  Kochen  gaoa 
tr&be,  dick,  nndorchsicbtigi  ohne  einen  Niederschlag  abzuseilen* 
Nach  dem  Erkalten  nahm  die  TräbOng  immer  wieder  etwas  ab» 
bei  neuem  Erhitzen  wieder  zu. 

e)  Emmal  beobachtete  ich,  dafs  Mil^,  die  ich  mit  etwas 
phosphorsaurem  Natron  versetzte»  bdm  Sieden  ({erann^  wie 
Eiweifs. 

Diese  Versuche  sind  mir  nidA  inuner  gleich  gut  g^g^flckl, 
und  rie  sind  Oberhaupt  noch  zu  wenig  auivefiUirt,  als  daCi 
ich  jetzt  schon  wagen  dürfte ,  weitere  Betrachtungen  daran  zu 


b  einor  späteren  Abhandlung  werde  ich  ifie  Versuche,  die 
ich  Ober  die  Verdauung  und  Bhitbüdung  überhaupt  begonnen 
habe,  mittheilen  und  dinrt  erst  wird  es  mir  mSgUcb  seyn,  die 
Processe  der  Verdauung  und  Blutbildung  dner  näheren  Analyse 
zu  unterwerfen. 

100  Theile  Asche  des  Kalbsblutes  enthalten; 

A.    hi  Wauer  lösUche  BestandAeOe. 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron  •  •  .  .  30,180 
Chlomatriüm  und  GUorkalium  •  •-  .  •  •  •  52,650 
Schwefelsaures  Natron     .    .    « 2,986 

B.    bt  Wass^  unlödkhe  Beskmdäimle. 

Phosphor^ure  Kalk«  und  Talkerde  .  .  •  •  3,490 
Eisenoxyd  und  phosphorsaures  Eisenoxyd  9y}77 


98,533. 
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Die  Pho^phorsiore  der  IdsIidieD  Salze  wurde  ia  dies^Bhil- 
9sdke  durch  Blei  bestimmt 

Nach  d^  EnttBmimg  der  Sdiw^ebttiire  und  des  Chlors  aus 
der  mit  Salpetersiore  sauer  gemachten  Flüssigkeit^  wurde  die 
Phosphorsäure  durdi  basisdi  essigsaures  Bleiozyd  geCUlt 

Das  phosphorsäure  Bleioxyd  wurde  gewogen,  in  schwefel- 
saures Bleioxyd  Terwaoddt,  aus  dem.  letsterea  die  Menge  des 
Bleioxydes  berechnet  und  die  Menge  derPhosphorsinre  aus  dem 
Verluste  gefiindäi. 

Von  der  Asehe  des  Kalbfleisdies  und  der  Kalbflgallei  die 
idi  ({ualitatiY  analysirt  habe,  wird  beim  Odisenfleische  und  der 
Odisengalle  die  Rede  seyn. 

Anafyie  der  Ochsenbbiiaisohe. 

Ich  habe  eine  Bestimmung  des  absoluten  fiisengebaltes  des 
Ochsenblutes  nach  folgender  Methode  gemacht 
1460,40  Grm.  OchsenUnt  verdOnnte  ich  mit  dem  fönffachen  Vobn 
men  reinen  Wassers ,  und  leitete  so  lange  einen  Sirom 
CUorgas  m  die  Flfissigkelt^    bis  sowohl  das,  im  An- 
fang hraune,  Coaguknn,  als  die  Flässiglieit  vollkommen 
enIfSrbt  waren.    Man  eiiidlt  so  alles  Eisen  mit  den  Alfta- 
lien  und  dem  Kalke  in  der  Lösung,  die  Froteiifisubslanzen 
ui  Verbindung  mit  chloriger  Säure  (nach  Mnlder^  in  dem 
Coagulum. 
Die  kaum  gelblich  geßlrbte  Flüssigkeit  wurde  von  dem  Coa- 
guhim  abfilbrirt  und  letzteres  so  lange  mit  siedendem  Wasser 
ausgewaschen,  als  in  der  abfliefsenden  Flüssigkeit  noch  Eisen 
durch  Reagentien  angezeigt  wurde. 

Das  hinreichend  l^oncentrirte  Filtrat  wm-de  mit  Weinstein^ 
säure  un  Ueberschub  versetzt,  dann  Ammoniak  bis  zur  alkali- 
schen Reacti<m  zugesetzt  uhd  die  Flüssigkeit  von  dem  Nieder- 
schhige  abfihrirt     In  dem  Filtrate  Qlllte  ich  das  Eisen  durch 
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SdiwefSdnmioiuiin)  verwaadelle  das  Schwefdeisen  in  Eisenoxyd 
und  wog 

1160,40  Grm.  gaben  1,136  Eisenoxyd  =s  0,0777  p& 
B  er  sei  ins  hal  frfibereiiie  Analyse  des  OdieeiMQles  (1607) 
angestdDt    Er  giebt  CSchw»  J.  n.  Gmelins  Handbuch)  folgende 
Sähe  an: 
MSchsaures  Natron« . 
Sabssaores  Natron  und  Kali. 
Natron. 
Es  sind  damals  pbosphorsanre  ond  schwefebanre  AUudien, 
so  wie  die  phospborsanren  Erdsabe  fibersehen  worden,  die  nie 
fehlen.    Coagulirt  man  eine  grdfsere  Ooantitit  Blai  in  der  Wirmo 
und  föUt  das  Serum  mit  einem  Barytsalze,  so  erbilt  man  einen 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  ond  schwefelsaurem  Baryt 
100  Theile  OchsenUutasdie  enthalten  nach  meiner  Analyse: 

A.    In  Woiser  lösliche  BesümdOeäe: 

Dreibasisch  phosphorsaores  Natron    .    *    •    .  16,760 

Cbiomalrium 59,340 

^  Chlorkalium 6,120 

Schwefelsaures  Natron 3^S55 

B.    In  Wasser  tmiösUche  Bestandiheäe: 

Phosphor^aoren  Kalk  und  Magnesia    .    •    .    •    4,190 
Eisenoxyd  mit  phosphorsausem  Eisenoxyd  .    .    8,277 

Gyps  und  Verlust 1,449 

100,0001 
Ehe  ich  zur  Asche  des  Reisches  und  der  Galle  lU>ergehe^ 
wHl  ich  noch  drei  Analysen,  einer  Ochsenbhitasohe,  emer  Ha- 
s<mbhitasche  und  einer  Hammelfibhitasche  anIBbren,  In  denen  ä» 
in  Wasser  unldriichen  Bestandtheile  nicht  getrennl  wurden. 
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L    OekgekbhkMtke. 

100  Tbefle  enthaltoi: 

A.    £1  WoiMer  lödbAe  BeskmdAeOe: 

Drdbarisch  ^hosphorsaiires  Natron    •    •    .    •    18,165 

Ghloniatriuin  tmd  Chlorkalium 64y730 

Schwefoteaureft  Natron 4^150 

B.    £1  Wasier  utdöiUd^  BukmdäkeOe: 

PlKMipliorsaareii  Kalk,  plKMpliorsaore  Bittararde, 

Phospborsainres  Eisaioxyd il^lSO 

Gyps  und  Veriust 1^ 

iQOfißO. 
IL    HammekbbUasche. 

100  Thefle  enthalten: 

A.    £1  Wasser  lösUche  BestandtheHe: 

Dreibasbch  phosphorsaores  Natron    .    •    •    *    13,296 

Chtomatrium  und  Chlorkalinm 66^70 

Schwefebaares  Nalr<m 5,385 

B.    In  Wasser  udodkke  BesiandAeäe: 

Phosphorsanren  Kalk,  phosphorsaure  Bittererde, 
Phosphorsanres  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd      .    13,920 
Gyps  und  Verlost •    •     0,829 

"loOjOoa 

nL    Hasenblutasche. 

100  Theile  Asche  enthalten: 

A.    üi  Wasser  «nicfsifefta  BesiamiAeäe: 

Dreibasisch  phosphorsanres  Natron    •    •    •    .    28,655 

Chlomatriom  und  ChiörkaUum 50,324 

Schwefelsaures  Natron •    «    .     3,721 

B;    In  Wasser  tmlösHcks  BestanMeUe: 

Pbospliorsafffen  Kalk,  phos^orsaure  Bittererde 
Phosphorsanres  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd     .    16^509 
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Die  Asche  des  Blates  und  Henfleisch^.  eines  aiH{erra  Hasen 
enthielt  zweifoch  basisch  pho^horsanres  Natron»  und  die  Asche 
zeigte  nur  geringe  alkalisdie  Reaction. 

Analj/se  der  (Misenfleischa$che. 

Analysen  des  Mnskelfleisches  besi&m  wir  von  Berzelins 
nnd  Braconnot 

Berzeliofs  f&hrt  (6melin*s  Chemie)  folgende  Salze  an: 
Hilchsaures  nnd  salzsanres  Natron. 
Phosphorsaures  Natron  und  phosphorsanren  Kalk« 
Braconnol  CGmelin's  Qieniie,  Analyse  des  Ochsenherzes) 
giebt  an: 
Hilchsaures  Kali  und  {Aiosphorsaures  Kall 
Chlorkalium. 
Phosphorsauren  Kalk. 
(Ein  Ammoniaksalz  und  freie  Säure). 
Nach  meinen  Untersuchungen  ist  die  Asche  des  Ochsen« 
lleisches  identisch  mit  der  des  Blutes.  Sie  reagirt  sehr  alkalisch» 
braust  mit  Säuren  nicht  auf  und  enthält: 
Phoq>horsaure  Alkalien  (sehr  viel). 
Schwefelsaure  Alkalien. 
CSilomatrium  und  Chlorkalium. 
Phosphorsauren  Kalk»  phosphorjsaure  Bittererde  und 
Phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Wie  die  Asche  des  Ochsenfleisches  verhält  sich  die  Asche 
des  KalbiDeisches,  Hammelfleisches  und  Hasenfleiscbes. 

Frisches  Fleisch  habe  ich  nie  sauer  reagirend  gefunden»  wie 
dieses  häufig  angegeben  wird.  Es  zeigte  fast  immer  schwache 
alkalische  Reaction,  selten  fand  ich  es  neutral. 

Dampft  man  das  Wasserextract  des  Fleisches  CPIeischbruhe) 
auf  dem  Wasserbade  ab»  exlrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol»* 
versetzt  das  alkoholische  Filtrat  tropfenweise  mit  Schwefelsaure» 
digerirt  die  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfillrirte  Flüssigkeit 
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mä  iLoUensaurein  Baryt  bis  zur  NeutraliUt,  fiUll  das  fUlrat  mit 
sdiweTebaareni  Zinkoxyd  und  dampft  das  neoeFlItrat  ab,  so  er- 
hält man  keine  Krystalle  von  milchsaurem  Zhikoxyd.  Hieraus 
and  aus  der  Abwesenheit  der  koI^Dsanren  Salze  in  der  Asche 
ei^fiebl  sich  hinrdchend  die  Abwesenheit  der  milchsauren  Salze 
im  Reisdie. 

100  Theile  Ochsenfieischasche  enthatten: 

A.    In  Wasser  lösliche  BeskmdAeOe. 

Dreibasisch  phosphorsaures  Natron  •    •    .    .    45,100 

CUomatrium  und  Ghlorfcalium 45,936 

Schwefelsaures  Alkali  CSpur}. 

B.    In  Wasser  unlösliche  Bestandiheäe. 

Phoq^horsauren  Kalk,  phosphorsaure ) 

Bittererde  und  phosphorsaures  Ei4   ....    6,840 


97,876. 

Bei  ^er  gröilsten  Sorgfalt  ist  es  mir  nie  geglückt,  eine  koh^ 
lenfirefe  Fleischasche  za  erhalten,  wie  dieses  bei  dem  Blute  sehr 
leicht  gdit. 

Durch  die  Analyse  der  Hm.  Dr.  Play  fair  und  Bdckmann 
bat  sich  ergeben,  (Handwörterbuch  der  Chemie  von  J.  L  und 
Pgd.))  dafs  die  Zusammensetzung  der  fettfreien  Muskelfaser  vom 
Ochsen  nicht  mehr  von  der  des  Ochsenblutes  abweicht,  als  zwei 
Analysen  vom  Blute  allein  oder  vom  Muskeifleische  untereinander 
abweichea 

Ochsenbim  in  lOO  Theileni 

PUyfair       Bdckmannii  Othaeo&mack 


Kohlenstoff  51,950 

—    51,965 

— 

61,83 

-    61,893 

Wasserstoff  7,165 

~      7,330 

-— 

7,56 

~      7,590 

Stickstoff    17,172 

--    17,173 

— . 

17,15 

-    17,160 

Sauerstoff   19,295 

—    19,115 

— 

19,23 

—    19,127 

Asche          4,418 

-      4,413 

— 

4;23 

—     4,230. 

AsmaL  d.  Cbemie  n.  Pharm.  L.B<b.i.  Uefl. 
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Diese  in  physiologischer  Hinsicht  so  wichtige  Uebereinstim- 
mang  d^  Zusannnensetziing  der  Muskelfaser  mit  der  des  Blntes, 
wird  noch  vollkommener  dorch  die  ganz  gleichen  Aschonbe- 
standtheile.  Die  grofse  Menge  löslicher  Salze  und  besonders  des 
phosphorsaoren  Natrons  mnfs  aoffallen,  und  scheint  mir  in  düteti- 
scher  Hinsicht  höchst  wichtig.  Man  kann  jetzt,  nachdem  was  sdion 
an  mehreren  Stellen  über  die  Sabe  vorgd>racht  worden,  ober 
die  Ursache  der  leichten  Verdaulichkeit  des  Fleisches  nicht  mdur 
im  Zweifel  seyn ,  so  wie  der  Vorzog  der  Fleischnahrong  ub^- 
haupt  dorch  diese  Thatsache  Uar  in  die  Aogen  springt 

Ist  unsere  schon  angedeotete  Ansicht  richtig,  dafs  die  Salze, 
insbesondere  das  phosphorsamre  Natron  und  CUornatriom  und 
nicht  das  hypothetische  Pepsin  nnd  die  Milchsäore  u.  s.  w.  die 
verdauenden  Agentien  sind,  so  müssen  diejenigen  Nahrungsmittel 
die  verdaulichsten  seyn,  deren  Asche  viel  phosphorsaures  Alkdi 
und  Cblornatrium  enthält,  z.  B.  Fleisch,  grttne  Hülsenfrüchte, 
Bohnen,  Erbsen  u.  s.  w.,  wie  dieses  die  Erfahrung  in  der  That 
ergeben  hat;  es  mufs  femer  diejenige  Zubereitungsart  die  beste 
seyn,  durch  die  die  Sähe  nicht  en\[&nA  werden.  Das  gebratene 
Fleisch  (abgesehen  von  der  Rinde)  wird  verdauliche*  seyn  als 
ausgekochtes,  aber  am  verdaulichsten  mnfs  jedenfalls  das  rohe  seyn. 

Die  grö&ere  oder  geringere  Yerdaulichkeit  des  Fleisches 
verschiedener  Thiere  möchte  vorzüglich  von  der  OvumtitAt  und 
Qualität  der  Aschenbestandtheile  abhängen.  Allein  Her  wie  überall 
in  der  chemischen  Physiologie,  ist  noch  viel  zu  erforschen.  Wie 
wenig  man  aber  im  Allgemeinen  das  wahre  Verhältnifs  ahnt, 
mag  daraus  hervorgehen,  dafs  noch  in  der  neuesten  Zeit  das 
Kochsalz,  dessen  Werth  als  Speisezusatz  längst  anerkannt,  wenn 
auch  das  ursächliche  Verhältnis  nicht  eingesehen  wurde,  in  eine 
Categorie  mit  dem  Pfeffer  und  anderen  Gewürzen  gestellt  wird, 
ja  dafs  man  geradezu  dasselbe  als  das  vorzüglichste  Gewün 
erklärt 

Derselbo  Naturforscher,  der  die  ebenerwähnte  Ansicht  auf- 
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steli^  nimmt  auch  in  der  Galle  ein  organisches  Alkali  an,  Ihn- 
lieh  den  Pflanzenalkaloiden;  mit  diesem  Alkaloid  denkt' er  sidi 
ferner  die  vorhandene  Oelsaure  in  Verbindung.  Von  diesem  orga- 
nischen Alkall  soll  die  alkalische  Reacti^n  der  Galle  abhingea 
Das  in  der  Galle  durch  Weingeist  entstehende  Coagtdum  hilt 
dersebe  ffir  eine  dem  Speichelstoflf  ähnliche  Materie  und  was 
dergteicfaen  mehr  ist  CMttller's  Physiologie). 

Anab/$e  der  OchMengaUe  (der  Asche). 

Die  Ochsengalle  wurde  von  Berzeliua,  Thönard  und  L. 
Gmelin  analysirt 

Berzelius  CGmelin's  (%ende3  führt  folgende  Salse  an: 
(1807) 

Milchsaures  Alkali.  , 

Chlomalrium. 

Phosphorsaures  Natron. 

Alkali  Cmit  Gallenstoff  verbunden). 

Phosphorsauren  Kalk. 
Thönard  führt  an  CGnielin's  Chemie): 

Phoq^rsaures  Natron  und  Natron^ 

Schwefelsaui^  Natron  und  salzsaures  Natron. 

Phosphorsauren  Kalk  und  phospfaorsaures  Eisen  (Spur). 
L.  Gmelin  giebt  an: 

Doppeltkohlensaures  Ammoniak« 

Essigsaures,  ölsaures,  talgsaures,  cholsaures,  doppeltkohlen- 
saures, phosphorsaures  und  schwefelsaures  Natron  imd  et- 
was Kall 

Pfaosphorsauren  Kalk. 
Mehrfache  Analysen  der  Asche  der  Oclisengalle  ergaben 
mir  immor: 

Kohlensaures  Alkali  und  salzsaures  Alkali 

Dreibasisch  phosphorsaures  Alkali. 

Schwefelsaures  AlkaU. 
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Phosphorsaiffea  Kalk,  plHMq>Iiarsaiire  Bittererde  und 
Phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Kohlensauren  Kalk  Coichl  immer). 
Ich  bemerke  hierzu  folgendes: 

a)  Das  kohlensaure  Natrra  in  der  Asche  ist  aOein  als  Pro- 
duci  der  Verbrennung  des  choleiosauren  Nairons  zu  bctraditeii; 
denn  die  GaHe  enthalt  kein  kohlensaures  Natron,  was  sich  daraus 
ergiebt,  da&  die  auf  dem  Wasserbade  abgedampfte,  rohe  Galle 
nach  dem  Auflösen  in  Alkohol  kein  kohlensaures  Natron  zoräck- 
lalst  CJ-  Liebig,  Annaloi  der  Chemie  Bd.  XLYII  S.  3). 

b)  Der  kohlensaure  Kalk  in  dar  Asche  ist  Product  der  Um- 
setzung eines  Thoils  des  g«bfldeten  kohlensauren  Natrons  mit 
dem  bisweilen  vorhandenen  Gyps.  Daher  seine  Anwesenheit 
nicht  constanL 

c)  Das  kohlensaure  Natron  in  der  Asche  ist  femer  nicht 
Produot  der  Verbrennung  von  margarinsaurem,  talgsaurem  (oder 
ölsaurem)*  Natron.  Denn  waren  die  f^ten  Säuren  als  Seifen  in 
der  Galle,  so  müfsten  sie  mit  der  gröfstenLeichtigkdt  durch  ver- 
dünnte Säuren  abgeschieden  werden.  Allein  es  erfolgt  durch 
verdOnnte  Säuren  keine  Abscheidung  von  Maigarinsäure  und 
Talgsäure  Q.  Liebig  in:  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf 
Physiologie  etc.}. 

d)  Von  milchsaurem  und  essigsaurem  Natron  kann  das  koh- 
leqsaure  Natron  in  der  Asche  auch  nicht  herrObren,  denn  die 
Galle  enthält,  wie  ich  gefunden  habe^  keine  milchsauren  und  es- 
sigsauren AHudien. 

e)  Die  alkfdische  Reaction  der  frischen  Galle  kann  nur  be- 
dn^  seyn  durch  dreibasisch  phosphorsaures  Natron  und  chokiia- 
saures  Natron,  was  eboifiBdls  dne  s^wacb^  alkalisdie  Reaction 
besitzt 

0  Das  kohlensaure  Ammoniak  in  L.  Gmelin's  Analyse  irt 
als  Product  der  FAdnib  zu  betraditen. 
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Die  Sabe  der  GaQe  sind  also  nach  obigem: 
Choidansaares  Natron  (GaHensanres  Natron)  \ 
Dreibasisch  phosphorsaores  Natron,  f      ,  . 

SchwefebauresAlkaU,  >  lösBche  Sabe, 

Qdorkalhun  nnd  Chhimatriam,  / 

Phosphorsaure  Kalkerde, 
Phosphorsaore  Bittererde, 
Phosphorsaores  Eisenoxyd  und 
Schwefelsaurer  Kalk  CzQwdlen). 

Bei  der  Abdampfung  der  vom  Schleun  durch  Ffltriren  be- 
freiten  Ochsengalle  beobachtete  ich  mehrmals  Membranbildung. 
Gewöhnlich  waren  solche  Gallen  stärker  alkalisch;  bei  der  Galib 
des  Schweines  beobachtete  ich  auch  zweimal  die  Bildung  you 
Hauten  beim  Abdampfen.  Daraus  ist  ein  geringer  Gehalt  an 
Protdufiverbfaidungen  ersichtlich. 

Die  Asche  der  Haute  war  neutral  und  enthidt  phosphor- 
sauren Kalk  mit  Spuren  Yon  Chlomatrium. 

Die  Asche  des  ausfgewaschenen  GaUenscbleimes  war  eben- 
blls  neutral  und  enthielt  phosphorsauren  Kalk  und  etwas  schwe- 
felsauren Kalk. 

Aeschert  man  das  Alkoholextract  dar  rohen  Galle  ein ,  so 
erhält  man  dne  stark  alkalische  Asche,  die  fast  nur  aus  kohlen- 
saurem Natron  besteht,  mit  Spuren  von  pho^^horsaurem  Natron 
und  Chlomatrium. 

Nach  einer  Besthnmung  betragt  der  Gehalt  an  phosphorsait- 
rem  Natron  (3NaO,  PO«}  12,410  pG.,  an  Eisenoxyd  0,950 pG« 

Eine  vollständige  Analyse  der  Asche  der  Ochsengalie  werde 
ich  sptft^  mittheilen. 

Wie  sich  die  Asche  der  Ochsengalle  veriiält,  verhält  sich 
die  Galle  des  Schweines,  Hasen  und  Schafes. 

Auffallender  Weise  habe  ich  zwdmal  in  der  Asche  der 
KdbsgaHe  keine  kohlensauren  Sabe  gefunden.  Die  Asche  rea- 
girte  sehr  alkalisch  und  enthielt  dreibasisch  phosphorsaures  Natron, 
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schwefelsaures  Alkali,  Chlorkalinm,  CSilornatrium  ond  phosphor 
säure  Erdsatee  nebst  einer  Spur  Euienoxyd.  Nach  diesem  ioaufj 
68  scheine ,  daTs  die  Galle  der  Thiere  nicht  immer  gleich  con  ^ 
atituin  ist ,  was  übrigens  auch  aus  einigen  Beobachtungen  L. 
Gmelin*s  (Tiedemann  und  Gmelin,  die  Verdauung  nach  Ver* 
suchen)  hervorzugehen  scheint,  die  ich  hier  anfuhra 

a)  Die  GAUe  von  Cyprinus  lenoiscus  hint^Iöfst  als  Asche 
Gyps,  viel  schwefelsaures  Natron,  ohne  alles  kohlensaure  Alkali 

b)  Die  Galle  von  Cyprinus  Albumus  hinterldfst  als  Asche 
viel  schwefelsaures  Natron,  Chlomatrium,  pbosphorsauren  Kalk 
und  schwefelsauren  Kalk, 

c3  Die  Galle  von  Cyprinus  barbus  läfst,  beim  Abdampfen  sich 
mit  emer  krystallinischen  Haut  bedeckend,  19,3  dunkelpistacien- 
grönen,  trubitn,  krystallinischen  Ruckstand ,  aus  dem  eigenlhüm- 
lidien  Stoffe,  etwas  Farbstoff  und  viel  schwefelsaurem  Natron  und 
schwefelsaurem  Kalk  bestehend,  die^auch  bei  der  EinSscherung 
Meiben. 

d)  Galle  von  Salmo  Fario  liefert  beim  Abdampfen  einen 
dunkelbraunen,  undurchsichtigen,  nicht  krystallinischen  Rückstand, 
dann  als  Asche  viel  schwefelsaures  Natron  (kein  kohlensaures 
Natron),  wenig  schwefelsauren  und  pbosphorsauren  Kalk  nebst 
einer  Spur  von  kohlensaurer  Kalkerde  und  ßittererde  *}. 

Eine  zweite  Abhandlung  wird  sich  mit  dem  Blute  ekliger 
Togel  beschäftigen  und  in  einer  dritten  werde  ich  meine  Ver- 
lache über  die  Verdauung,  die  ich  seit  einiger  Zeit  begonnen 
habe,  miUheilen. 

(Die  zu  dieser  Abhandlung  gehörenden  Versuche  über  den 
Darmcanalinhalt  eines  Hasens  etc.,  sind  am  Schlüsse  iKeses  Hef- 
tes angehiogt.) 

*)  Es  ifl  mir  neaerlicli^t  geluafen,  in  drei  Tersachen  gtniuhi  QwaA' 
titen  cholelniauren  Natron  m  dem  Blute  (des  Kalbes  ura  dei  Odh- 
sen)  uBzweideutiff  nachiuweisen.  Das  Weitere  kau  ich  erst  ia  aaer 
spiteren  Ffotia  mittheilen.  E. 
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GriinftMiiqfiP  fJ^  fest,  kothartidDunki^^ 
brune  Masse,  fef^^  atkaKsehT 


saainCTiartigriechBP4. 


Afcke  dei  gt« 
Inli 


fftBieii  Bliad- 
nliilialld» 


Vid   Awiie. 

Sähe. 
PO»,  3  IIa  0  wfmsU^amid 
ÜBlöfUdie  Stlze,  in 

3  CaO  imd  SO, 


anfbrauseodf  loe- 
Mie.     Viel 


im  Anfimg  sdiAii-|Meiiibnaibfldiaf. 
•in  Erftmenaft,! 

zur  TolMadif  enl 


GrOolich,  trüb, 

wie    ein    Gemlk(4e 

TeriialleBd. 
Bei  derlfeatralisatio^ 

denddag  (v ^, 

Durch  Alkohol  keinSf^^^UfatioB    Coa- 
Keihe  Menibftmbädm 
Sehr   wenig    organ 

Nadi  einiger  Zeit 
tchmdaiup  vou  Fl< 
kaiische  Reaction« 
Uebler  Gemch. 


Asche  walk,  nicht  a^l,   sdir   alkalisch^ 

Sehr  weniff  PO«,  Vb  siendidi  Tiel 
Der  Magenmhalt  wa 

betraäten. 
Die  Aik^e  des  Rad 

Fflier  ghdkleDthci 


Afche  des  fanien 
Maiidamiinkalie. 

Gran ,    nichl    aidbransend. 
Fiel  Asche.    Sekt  wem§ 


Aidft    weifii ,     aUudiscIit 

PO»  3  ^w  ariir  wenig. 

Gl  Na  wenig. 

SO«  Sake  sehr  Tid. 


Bemi  enthdU,  während  weder  die  Asche 
des  Dttnndai  iire  Natron  resorbirt  worden  seyn? 
Die  Ansicht  ,  wird  durch  diese  Beobachtung  im 
höchsten  Gr 

Der  :  L  Er  bestand  fest  btob  aus  vege- 
tafcilischfflr  F  IMen  canmehmen,  wührend  das 
FOs,  3  NaO 
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jnem  Hasen. 

»räunlidie  Masse,  sehr 
olkaNtrh. 


C^eeallniuilt« 

KotharUg  stinkende,  alkalische 
Hasse. 


at  wurde  ebeiift«!i8  neatral, 
sauer. 

Ewei  IVopfen  Terdfinnte 
och  bedeutenderer,  käse- 
'  Niederschlag,  wie  das 
des  DuodenaUnhalts. 
hOdung  (rortdauemde). 
zu  geringer  Menge  keine 
mnalyse. 


Das  alkalische  Filtrat  nach  fünf 
Tagen  sehr  sauer. 

Absatz  früher  sospendirter  Kör« 
perchen. 

Diurch  Neutralisation  Fällung. 

Äsche  des  BlinddarminhaHs  weib, 
alkalisch,  ohne  Aufbiuisai,  sich 
in  Stfure  lösend. 

Der  wässerige  Auszug  gab  mit 
Cl  Ca  einen  Bedeutenden  Nie- 
derschlag, der  sich  ohne  Auf- 
brausen jn  NOs  löste. 

Membranbildung. 


te  Milchsäurebildung  und  die  Unrichtigkeit  der  Annahme, 
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A. 


Bestlitiy 

100  Theile  Asch 

93,500  iinldsl 

6,500  löslich 

100,000. 


Blate«  und  «er  I<eber. 

100  Theile  A^che  enthalten 
73,900  uniösiiche  und 
26,100  IcteHche  Sake. 

100,000. 


sehe  enthalten  : 
lösliche  und 
liehe  Salze. 


Ize« 

100  Theile  Asdii 
0,833  F 


BItedlAMMtelialt. 

100  Theile  Asche  enthalten 
2,884  PO.. 


ber« 

sehe  enthalten  : 
IPO,. 


Ich  habi 
genomm^e  Na 
einer  Tatibe 
23,12  pC.  POi 
säuern  Lösung^ 


ndem  ich  dort  zugleich  die  ein- 

In  einer  Asche  des  Pankreas 

der  Ld)erasche  dte  Karpfen 

den  durch  Neutralisation  der 


•* 
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zwrier  Tauben. 

« 

Dtinndarminhalt 


igfrilnliche  Uuse^  schwodk 
$er  reagirend,  balbOttssig. 


Dickdtrminhalt. 


Brtfunlidigelbe  Hasse,  idiwach 
Muer  reagireod. 


weifs,  ntcJkf  mtfbramend. 
l  NaO  (?)  ) 


yaO 


lösliche  Sabse. 


SaO,  MgO  und 
PetOs 


Asche  weife,  alkalisdi,  nichl  auf- 
brausend. 

P0„  2  NaO  (?) 

SO3,  NaO 
ditto. 

Die  Niederschläge  durch  CX  Ca 
undNiOs»  AgO  in  dem  wüsseri- 
gen  Ausnqr  d«r  Asdhe  nocli 
ziendidi  bedeutend. 


Irena  auffallen,  worauf  früher  bei  dem  Basen  schon  aufineik- 

te  dergleichen  schon  in  der  Asche  des  Dttnndarminhalts  und 
osphorsäui'e  in  der  Asche  zusammen? 
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Kropfig 

cken,  wei 
SdmeckeM 


Dickdarminhalt. 

Briiudichgelbe    Hasse,    aOuHkeh 
reagirend. 


lisch,  Der  INckdarminhak  wui^  mit  AU 
iiMiid      kohol  eztrahffl. 

Üongl Dickes,  ffeBdMranies  FOftrat,  nach 
Galle  nediend. 


Mü  basisch  essigsanrem  Bleioxyd 
mächl%er  Niederschlag  (pflaster- 

Der  gröbte  Theil  des  Alkohol- 
extractes  wurde  verdampft  and 
verbrannt. 

Brim  Abdampfen  schieden  sich  dl- 
artige  Tropf(Ni  ab»  ganz  tfhnlich, 
wie  wenn  man  dioleinsaures 
Natron  mit  Säuren  kocht  ((%o-* 
Iddinslore?). 

Asdie  des  alkxAoIisdieB  Ausxuges 
wdfis^  sehr  alkalisch. 

Sie  iSste  sicA  ontar  sehr  fferingem 
Auftransen  in  Slure  auf. 

Die  Caudeinsimr«  sdiefait  grdbten* 
theils  frei  vorhanden  gewesen 
zu  seyn? 
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lieber  den  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen 
Constitution  und  einigen  physikalischen  Eigen- 
schaften bei  flüssigen  Verbindungen; 

von  Hermann  Kopp^ 

aufiierordeiitUchein  Profeifor  der  Phyfik  nnd  Chemie  m  Gieffea. 

$.  1.  In  zwei  froheren  Abbaodlimflfeii  (diese  Ann.  Bd.  XLL 
8.79  a.  169}  habe  ich  einige  Regebntfsigkeitenbesprochen,  weldia 
sich  in  Bezug  auf  die  specifischen  Yohnne  *}  analoger  chemischer 
Terbindungen  aus  der  organischen  Chemie  —  d.  h.  vorzugsweise 
#flissiger  chemischer  Verbindungen  zeigen.  —  Diese  Art  von  Verbin- 
dungen eignet  sich  vorzögHch,  um  in  ihrer  Bearbeitung  entscheiden 
zu  lassen,  welche  Betrachtungsweise  in  Betreff  des  specifischen  Vo- 
hmis  von  Verbindungen  die  jetzt  yorzuziehende  sey;  aus  weni- 
gen Elementen  bestehend,  die  sich  in  den  verschiedenartigsten 
Verhältnissen  vereinigen ,  lassen  die  organischen  Verbindungen 
die  Volume,  wdche  man  diesen  Elementen  in  Verbindungen  bei- 
zulegen hat,  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  bestimmmi,  als  die 
meisten  anderen  Klassen  znsanmiengesetztCT  Körper.  Es  sind 
eben  so  die  Cüssigen  organischen  Veri>indungen  die  einzigen, 
wdche  eine  Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  der  Untersu- 
chung der  specifischen  Volume  erlauben;  es  fallt  aufserdem  bei 
ihnen  die  Unsicherheit  weg,  wdche  filr  feste  V^indungen  aus 


*)  Der  Begriflr  def  tpecififchen  Vohunf  kl  bekaant;  die  ipecifiicaen  Vo- 
lume der  Körper  find  die  Qaetienten  aoi  ihrer  Dichtigkeit  in  ihr 
Atomgewicht,  es  sind  die  relativen  Volame,  welehe  solche  Gewichts- 
mengen  Terschiedener  Körper  einnehmen,  die  im  Verfailtnifk  der 
Atomgewichte  dieser  Körper  stehen.  Wer  der  atonnstischen  Theorie, 
wie  sie  Ton  den  meisten  Giemikem  anfgefafst  wird,  anhingt,  kann 
auch  das  specifiiche  Volum  eines  Körpers  definiren  als  das  relatire 
Velnm  Eines  Atoms  desselben  ttmmt  da-  u  mnplmdm  Wämtifhän. 
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der  Mdglichkeit  des  Dunorphbnnui  hervorgeht,  dab  nimlich  der» 
selben  VerUnAmg  zwei  verschiedene  specifische  Gewichte  an- 
gehflren  kömieit  So  grofse  Vortheile  fUr  die  Uatersncfaung 
aber  auch  in  dien  diesen  Beziehungen  die  organischen  Flfissig- 
keilen  bieten,  so  sind  sie  doch  nicht  hinrdchend,  nns  einedeimi- 
live  Ansicht  fiber  ihre  Constitution  nadi  Vohnnen  anbtellen  zn 
lassen;  bei  denjenigen  Verbindongen,  za  deren Untersuchong  die 
meisten  Htil&mittel  vorliegen,  zeigt  sich  besonders  dcutUch,  wie 
mangelhaft  die  Hfilfsmittel  zu  einer  Untersuchung  überhaupt  noch 
sind.  Wir  stehen  noch  ganz  hn  Anfang  der  Erlceuntnib,  wie 
das  specifische  Gewicht  einer  Substanz  von  ihror  chemisdien 
Zusammensetzung  abhängt,  und  vor  nichts  müssen  wir  uns  mdur 
in  Acht  nehmen,  als  davor,  den  ersten  Resultaten  unserer  be- 
schränkten Erkenntnifs  zu  viel  Wichtigkeit  beizulegen,  —  jed^ 
scheinbare  Regehnäfsigkeit,  die  wir  zu  finden  glauben,  als  ein 
umwandelbares  Naturgesetz  zu  betrachten. 

S.  2.  Diese  Bemerkungen  glaube  ich  vorausschicken  za 
müssen,  wenn  ich  hier  eine  Arbeit  mittheile,  die  unter  ihren 
Resultaten  eine  höchst  einfache  Formel  enthält,  welche  die  Dich- 
tigkeit einer  sehr  grofsen  Menge  chemischer  Verbindungen  fa 
sich  einschliefst  Die  Uebereinstimmung  der  Beredmungen  aus 
dieser  Formel  mit  den  sicheren  Beobachtungen  ist  im  Allge- 
meinen so  grofs,  dafs  man,  durch  sie  verleitet,  der  Formel  mehr 
theoretische  Wichtigkeit  beilegen  könnte,  als  sie  verdient,  daft 
man  vergessen  könnte,  wie  die  Annahmen,  die  zu  der  Aufistel- 
lung  dieser  Formel  hinführen,  den  überzeugendsten  Beweis  ab- 
geben von  unserer  Unwissenheit  in  BetreiT  der  nothwaidigstea 
Vorkenntnisse ,  welche  die  AuEstellnng  einer  sicheren  Theorie 
Aber  das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  chemischen  Verbin- 
dungen voraussetzen  mufs. 

Das  Problem,  dessen  Lösung  ich  mich  in  dem  Vorliegenden 
zn  nähern  suche,  ist  folgendes:  Aus  der  KenntnUis  der  empiri« 
sehen  atomistischen  Zusammensetzung  emer  flüssigen  Veririndoqg 
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imd  iiimi  SiedeponktSy  das  q^edfisdieGeiridil  ÜBr  jede  bciiebige 
Tetnpeniliir  n  beredmeit 

Da  das  spedfische  GewidA  durdi  Dirision  des  sped&adita 
Vohms  in  das  Atomgewicht^  weldies  ab  bekannl  voran^gesetst 
iai,  erhalten  wird|  ao  iSIlt  die  Lfisong  dieses  Problems  damit 
KDsammoi,  ans  der  gegebenen  atomistisdien  Zosammenselamg 
imd  dem  g^ebenen  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ihr  qiecifisches 
Vohnn  für  jede  beUd>ige  Temperatur  ni  berechnen. 

feb  beschränke  mich  in  dem  Vorliegenden  auf  sokbe  Ter- 
bindungen,  deren  Bestandtheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauer- 
stolD^  Stickstoff,  Chlor  oder  Sdiwefd  sind. 

Ungeachtet  der  Unvdlkommeiiheiten,  wdche  diesem  ersten 
Versuch,  jenes  Problem  zö  lösen,  anhangen,  giaube  ich  doch  die 
Veröffentlichung  desselben  wagen  zu  rofissen,  da  hierdurch  viel- 
leidit  zum  viebeitqforen  Studhnn  der  Umstände  AnlaCs  gqifebea 
wird,  deren  Unbdumutseyn  die  jetzt  vorliegende  Arbeit  nur  ala 
eine  d^  Lösung  des  Problems  entfernt  sich  nähernde  ersdkdneii 
liftt 

$.3.  Ich  habe  firfiher  gezeigt^  dafssoIdieRdhenanafeger  Ver- 
bindungen ,  wo  die  atomistischen  Formdn  v<m  je  zwd  Güedem 
sich  immer  um  denselben  Complex  von  Elementen  unterschdden, 
eine  constante  Differenz  der  q^ecifisdien  Volume  zeigen,  feh 
gab  z.  B.  an,  dafs  alle  Aethylverbindungen  ein  um  234  gröfered 
sqpedfisches  Volum  haben  als  die  entsprechenden  Hetbylveibin- 
dungen,  alle  Säurdiydrate  dn  um  534  kleineres  specifischea 
Vohun  als  die  enti^rechendmi  Aeiherarten  u.  s.  t  (diese  AnaL 
Bd.  XU  8.  8t  ff). 

Ich  habe  weiter  gezeigt,  dafis,  wenn  in  einef  Veri)indung 
der  eine^^Bestandthefl  durch  dneii  andern  Köi)>er  successive  ver- 
treten.wird,  die  GröCse,  um  welche  sidi  das  spedfische  Vdum 
der  nr^rltaiglicbeii.  VerbinAmg  durdi  dne  sdche  Substitution 
ändert,  proportional  ist  der  Anzahl  der  substituirten  Atome.  -- 
Ich  gab  z.  B.  an,  dafo,  wenn  in  dner  Verbindung  x  Atome 
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Wasserstoff  durch  x  Alome  Chlor  vertreten  werden,  das  speci- 
fische  Yolam  der  neaen  Verbindung;  um  x.  80  gr^tser  isl,  als 
das  der  früheren  (diese  AnnaL  Bd.  XU  S.  174  ff.) 

S.  4  Alle  diese  Zahlenbestimmungr^  gab  ich  nur  als  an- 
nähernde Cdiese  Annal  Bd.  XLI  S.  81  n.  175).  Ich  hob  hervor, 
dafe  die  q^ecifiscfaen  Volume  d^  Verbindungen  bei  correspon« 
direnden  Temperaturen  verglichen  werden  müssen,  als  welohe 
wir  gleichweit  von  den  Siedpunkten  abstehende  betrachten  kön- 
nen (diese  AnnaL  Bd  XU  S.  184),  dafs  aber  die  Beobachtungen 
der  ^ecifischen  Volume  fOr  Temperaturen  gelten,  welche  un- 
gefähr gleichweit  vom  Mullpunkt  der  Thermometerscale  entfernt 
sind  (für  mittlere  Wärmegrade).  Die  Differenzzahlen,  welche 
ich  mitgetheilt  hatte,  konnten  somit  nur  annähernde  Bestimmungen 
seyn,  denn  sie  sind  aus  Beobachtungen  abgeleitet,  die  nicht  bei 
correspondirenden  Temperaturen  angestellt  waren.  Die  Berecln 
nungen  aus  meinen  annähernden  Bestimmungen  konnten  nur  da 
den  Beobachtungen  sich  nahe  anschlieben<te  Resultate  geben,  wo 
die  verglichBien  Verbindungen  nahe  gleichen  Siedepunkt  haben; 
sie  mufsten  von  den  Beobachtungen  um  so  mehr  abweichende 
Resultate  ergebmi,  je  mehr  die  Siedpunkte  der  zu  vergleichenden 
Substanzen  untereinander  differiren ,  je  weniger  die  Temperatu- 
ren, welche  auf  dem  Thermometer  nahe  glmche  sind,  als  nahe 
correspondirende  betrachtet  werden  können  (diese  AnnaL  Bd 
XU.  S.  184). 

S.  5.  Die  Unsicherheit,  wekhe  dieser  Umstand  auf  die  Br- 
mittetang  der  constanten  Differenzzahlen  wirft,  ist  so  grob,  dab 
ich  damals  die  Abhängigkeit  dieser  Zahlenwerthe  von  andern 
Umständen  dnberücksiditigt  lassen  nmfste.  Es  handelte  sich  in 
jenen  Abhandhmgen  zunächst  nur  darum,  die  Existenz  jener 
constanten  Differenzaü  darzuthun.  Ich  glaube  jetzt  zeigen  zu 
können,  dafs  diese  Constanz  der  Differenz  z wische  den  speci- 
fisdien  Vohmien  anakiger  V^bindungen  nur  eine  specMBe  Folge 
einer  viel  allgemeiner  gültigen  Regelmäbigkeit  ist 
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In  mmoen  firöhereh  Abhandlungen  stellte  ich  die  Constanz 
der  Differenz  so  dar,  ab  ob  die  letztere  bei  allen  correspondi- 
renden  Temperaturen  durch  eine  und  dieselbe  Zahl  auszudrücken 
aey,  als  ob  die  Differenz  der  specifisdien  Volume  der  Aethyl- 
und  M^ylverbindung^  bei  20*  Absland  vom  Siedepunkt  so 
grofs  sey,  als  bei  200*  Abstand. 

Ich  konnte  die  Sache  nicht  anders  darstdien,  weil  mir  da- 
mals noch  die  Anhabspunkte  fehlten,  eine  Veränderung  der 
Gröfse  der  Differeitz  mit  einer  Aenderung  der  correspondirenden 
Temperatur  Cdes  Abstands  der  Temperatur,  woffur  die  Belrach- 
dmg  des  specifischen  Volums  anzustellen  war,  von  dem  Siede- 
punkt dar  Substanz)  nachzuweisen. 

Ich  sprach  die  Constanz  der  Differenz  aus,  und  diese  hat 
auch  statt.  AUdn  die  Zahl,  welche  die  Differenz  ausdrückt,  ist 
mcht  fbr  alle  Abstände  vom  Siedepunkt  dieselbe;  sie  ist  variabel. 

Ist  es  eine  Absurdität,  dafs  ich  hier  von  einer  Gröfse  zu- 
gleich als  von  einer  constantai  und  als  von  dner  variablen 
spreche?    Ich  glaube  nidiL 

Reinor  kohlensaurer  Kalk  hat  in  der  Form  als  Kalkspalh  ein 
gewisses  specifisches  Gewicht,  eine  Eigenschaft,  die  wir  an  ihm 
ab  constant  betrachten ,  im  Vergleich  zu  dem  specifischen  Ge- 
wicht anderer  Körper.  Und  doch  ändert  sich  das  specifische 
Gewicht  des  Kalkspaths  durch  Aenderung  der  Temperatur;  in 
Beziehung  auf  diese  bt  es  variabel 

ES'ist  ganz  ebonso  mit  der  Constanz  der  Differenz  zwisdien 
den  specifischen  Vohunen  analoger  chemischer  Verbindungen. 
Alle  Aethylverbindnngen  enthalten  in  ihrer  Formel  Gs  H4  mehr, 
ab  die  entsprechenden  Methylverbindungen.  Dieser  Differenz 
der  Zusammensetzung  C%  H«.  entspricht  eine  Differenz  des  spe- 
cifischen Vohmis ,  —  welche  diesem  Complex  von  Elementen 
dgenthfimlidi,  wdche  constant  ist  in  so  fem,  als  wir  dem  Kalk- 
qmlh  dne  eigenthflmlidie,  eine  constanteDkhtigkeit  betlegen,  — > 
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wMbe  variabd  ist,  wie  die  Dicht^M  ^  KiBupühi,  in  Be- 
zidimg  auf  die  Temperatim 

$.  6.  Mil  der  Brkeimtnifs  der  Coostaiiz  der  Differeoi  xwi- 
sdien  den  specifischen  Volumen  analoger  flftasiger  Yeririndongeii 
stand  folgende  Betraebtong  im  mmiilldbarsten  Zosammenhang: 

Die  AeUiylyerbindmigen  haben  constani  ein  am  jBtwa  d34 
gröfaeres  speclfisches  Yolmn,  als  die  entsprechenden  Vediylver- 
bindongen.  Die  CSröfse  234  ist  ab  das  speci^he  Vohnn  sa 
betrachten,  welches  für  C«  H«9  die  Differenz  der  Formeh  der 
Aethyl-  ond  Methylverbindongen,  in  seinen  YerlHndnngen  mm^ 
nehmen  ist.  Diesem  Coroplex  von  Elementen  Ci  Hi  gdiSrt  also 
in  seinen  flüssigen  Yerbindnngen  dn  constantes  specifisdiea 
Yotam  an. 

In  den  verschiedenen  Aethyl- ond  Methylverbindongen,  weldie 
mir  ans  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  müssen 
aber  alle  Atome  C,  0  und  H  constante  q>ecifi9che  Yohmie  ha- 
ben, sonst  könnte  der  Differenz  der  Zusammensetzung,  Ct  Hi, 
nicht  ein  constantes  specifisches  Yohun  angehören* 

Wenn  wir  also  die  Zahlen  wflfsten,  welche  die  spedfischen 
Ydhmie  von  C,  von  H,  von  0  in  ihren  flössigen  Yeri)uidangen 
ausdrücken,  so  würde  eine  einbche  Addition  d^  specifischen 
Ydume  der  in  einer  Yerbindung  enthaltenen  G,  H,  0  das  speci- 
fisdie  Yohun  der  Yerbindung  gdlien. 

Allein  das  specifischo  Yohmi  einer  flüssigen  Yeri)indung 
ändert  sich  stark  durch  die  Variation  der  Temperatur.  Betrachten 
wir  das  qpecifische  Volum  einer  Verbindung  als  die  Summe  dar 
specifisdira  Yohmie  der  in  ihr  enthaltenen  Bestandtheileii  so  mob 
das  Volum  von  0,  von  C,  von  U  bd  verschiedenen  Tenyeff- 
turen  versdiieden  seyn. 

Dm  also  die  qpecifischea  Ydume  aDer  flüssigen,  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Yerimidoqgen 
für  alle  Temperaturen  berechnen  zu  können,  mübten  wfar  die 
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specifisdien  Yolume  von  C,  von  H,  Yon  0  flir  alle  Temperaturen 
kennen« 

Es  wfiren  abo  hier  drei  unbekannte  CMCsen  für  alle  Tem^ 
peraturen  zu  bestimmen. 

f.  7.  Die  specifiscben  Volume  der  Flössigkeiten  sind  ab- 
bängigf  von  der  Winne;  sie  sind  vergleiclibar  bei  Temperatureui 
bei  wefadien  die  Wfirme  gleiche  Wirkung  auf  die  Flüssigkeiten 
Hubert,  bei  den  Siedpunkten  der  FlOssigkeiten  oder  allgemein 
bei  T^nperaturen,  wdiei  die  Spannkrfifte  der  Dftmpfe  der  Flüs- 
sigkeiten gleich  sind  Diese  letzteren  Temperaturen  kennen  wir 
nur  fOr  wenige  Flüssigkeiten;  wir  können  annähernd  statt  ihrer 
gleichweit  vom  Siedpunkt  abstehende  als  ccurespondirende  be- 
trachten (ich  habe  diefs  in  Poggendorffs  AnnaL  Bd.  LVL  S. 
377  £  beqirochen). 

Mein  diese  Substituirung  von  gleidiweit  vom  Siedepunkt 
abstehenden  Temperaturen  an  die  Stelle  soteher,  wobei  die  Dämpfe 
gleiche  Spannkraft  haben,  ist  nur  eine  Aushülfe,  sie  entspridit 
der  Wahrheit  nicht  vollkommen;  die  Resultate,  die  aus  dieser 
SubsUtuutmg  hervorgehen,  können  nur  annihemde  seyn,  in  eini- 
gen Fallen  entfernen  sie  sich,  gerade  auf  den  Grund  dieser  nfcht 
ganz  richtigen  Annahme,  betrichtlidi  von  der  Wahrheit  Doch 
lafst  sich  jetzt  noch  diese  Fehlerquelle  nicht  verstqi^fen,  und  ich 
muCs  lädt  als  correspondirende  Temperaturen  immer  gleichweit 
vom  Siedepunkt  abstehende  nehmen. 

f.  8.  Bei  der  Rechnung  nadi  correspondirenden  Tempe- 
raturen gilt  also  für  jede  Ftüssigkdl  so  zu  sagen  eine  eigene 
Scale;  d^  Nullpunkt  dieser  Scale  ist  der  Siedepunkt;  jede  Tem* 
peratur  drücken  wir  aus  durch  die  Anzahl  Grade,  um  wdche  sie 
von  dem  Siedepunkt  entfernt  ist 

Die  specifisdben  Yolume  dar  FlOssigkeiten  sind  vergleich- 
bar bei  correspondir^en  Temperaturen;  die  Vohmie,  mit  wel- 
dien  C,  H,  0  in  flüssven,  chemischen  Verbindungen  enthalten 
sind,  mfiasen  wir  ennittdn  für  oorrespondirende  Temperaturen. 
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Die  Bestimmiuig  der  specifischen  Yolame  von  C,  H,  0  darf  «bo 
nicht  in  der  Art  versucht  werden,  dafs  wir  fragen,  welche  ape^ 
cifischen  Volume  haben  C,  H,  0  bei  0^  10^  20<*  •  •  •  .,  son- 
dern so,  dars  wir  zu  bestimmen  suchen,  welche  specifischen  Vo-« 
lume  für  C,  H,  0  in  einer  Verbindung  bei  0^  10*,  20*  unter 
dem  Siedepunkt  der  Verbindung  anzunehmen  sind. 

§.  9.  Um  also  die  specifischen  Volume  von  G,  H,  0  tär 
alle  correspondirenden  Temperaturen  bestimmen  zu  können,  mfiTsle 
man  drei  aus  diesen  Elementen  bestehende  Flüssigkeiten  haben,! 
für  welche  das  specifische  Volum  bei  jedem  Abstand  vom  Sied^ 
punkt  gonau  bekannt  wäre» 

Als  solche  Flüssigkeiten  kenne  ich  nur  Wasser,  Aether  und 
Alkohol. 

Aus  diesen  drei  Flüssigkeiten  lassen  sich  aber  jene  drei 
unbekannten  Grörsen  nicht  ableiten.  Gegen  eine  Ableitung  aus 
ihnen  spricht  erstlich,  dafs  das  Wasser  in  Beziehung  auf  die 
Aenderung  seines  specifischen  Volums  durch  Aenderung  der  Tenn 
peratur  eine  Abnormität  zeigt,  indem  sein  specifisches  Volun 
bei  einem  Abstand  vom  Siedepunkt  ein  Minimum  erreicht,  und 
bei  weiterer  Entfernung  vom  Siedepunkt  wieder  gröfser  wird, 
wo  die  specifischen  Volume  aller  anderen  Flüssigkeiten  immer 
noch  regelmäfsig  durch  weitere  Erkaltung  kleiner  werden. 

Abgesehen  hiervon,  ist  aber  zweitens  eine  Ableitung  jener  drei 
unbekannten  Gröfsen  aus  den  bekannten  specifischen  Volumen  des 
Alkohols,  Aethers  und  Wassers  unmöglich,  weil  diese  drei  Flüs- 
sigkeiten nicht  drei  Bedingungsgleichungen  geben,  sondern  nur 
zwei.  Denn  die  Bedingnngsgleichung,  welche  sich  aus  dem  Al- 
kohol ableitet,  ist  nur  eine  andere  Form  für  die  aus  Aeth«r  und 
Wasser  sich  ergebenden  Bedingungsgleichungen.  Wie  namlidi 
die  Zusammensetzung  des  Alkohols  die  Summe  der  Elemente, 
welche  in  Aether  und  Wasser  enthalten  sind,  in  sich  fafst,  so 
ist  auch  bei  correspondirenden  Temperaturen  das  specifische  Vo- 
lum des  Alkohols  die  Summe  der  specifischen  Volume  von  Aether 
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and  Wasser,  wie  ich  dies  schon  früher  CPoggend.Ann.Bd.LVI, 
Seite  373  ff.,  im  Auszug  dieseAnnalen  Bd.  XLYI,  Seite  215  ff.) 
gezeigt  habe. 

§.  10.  Diese  drei  Flüssigkeiten  geben  uns  also  kein  Mit^- 
tel  ab,  die  specifischen  Yolnme  von  C,  H  und  0,  wenn  sie  in 
ein^r  Verbindung  enthalten  sind ,  för  alle  Abstände  vom  Siede- 
pudKt  der  Verbindung  zu  bestimmen.  Doch  können  wir  aus  ihrer 
Betracltfung  ein  för  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  höchst' 
wichtiges  Resultat  ableiten.  2H+  0  (Wasser)  und  4  C  +  lOH 
+  0  (Aether)  erfüllen  nämlich  zusammen  bei  correspondiren- 
den  Temperaturen  eben  so  viel  Raum,  als  4  C  +  12  H  +  2  0 
CAIkohol}  obgleich  von  den  erstem  beiden  FIüssigkeitenEinAequiva- 
leal  im  Dampfzustand  zwei  Volume  erfüllt,  Ein  Aequivalent  Alkohol 
im  DampEsustand  hingegen  vier.  —  Also  ist  für  C ,  und  ebenso 
ffir  H  und  0 ,  bei  gleich  weiten  Abstanden  vom  Siedepunkt, 
daüselbe  specifische  Volum  anzunehmen  in  einer  Flüssigkeit,  welche 
im  Dampfzustand  auf  zwei  Volume,  wie  in  einer  solchen,  die  im 
Darop£sustand  auf  vier  Volume  condensirt  ist  C,  H  und  0  ha- 
ben bei  correspondirenden  Temperaturen  dasselbe  specifische  Vo- 
lum in  allen  Flüssigkeiten,  wenn  auch  diese  in  Dampf  verwan- 
delt verschiedene  Condensationen  zeigen. 

$.11.  Gehen  wir  jetzt  weiter  in  dem  Versuch,  die  speci- 
fischen Volume  von  C,  H  und  0  in  den  flüssigen  Verbindungen 
f&r  alle  Abstfinde  vom  Siedepunkt  zu  bestimmen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  ist  es  unmöglich,  (Kese  Bestim- 
mungen unmittelbar  aus  den  Beobachtungen  für  Wasser,  Aettimr 
und  Alkohol  vorzunehmen.  Es  fehlt  Eine  Bedingungsgleichung. 
Keine  andere  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beste- 
hende Flüssigkeit  ist  auf  ihr  specifisches  Volum ,  ihre  Ausdeh- 
nung, ihren  Siedepunkt  u.  s.  w.  genau  genug  untersucht,  um 
diese  Bedingungsgleichung  f&r  jeden  Abstand  vom  Siedepunkt 
zu  geben.  Auch  darf  man  zur  Bestimmung  der  specifischen  Vo- 
lume von  C ,  H  und  0  keineswegs  drei  beliebige  Flüssigkeiten 
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nehmen ,  wo  die  Beobachtungen  nicht  für  gleiche  AbsOnde  Toa 
den  Siedepunkten  gelten. 

Ich  verzichtete  defshalb  auf  die  Beatunmung  der  apedfiachen 
Vohnne  von  C ,  H  und  0 ,  bia  aich  mir  Zeit  ergeben  wfirde» 
die  Auadehnung  und  Dampfelaaticitfit  anderer  oiiganiacher  Flua- 
aigkeiten  genauer  zu  bestinunen«  Eine  jetzt  gemachte  Wahmdi- 
mnng  zeigt  mir  indefs  einen  Weg,  mich  diesem  Ziel,  wenn  auch 
noch  in  grofser  Entfernung,  doch  etwas  zu  nähern. 

$.12.  Diese  Wahrnehmung  ist,  da&  das  specifische  Vohun 
einer  Verbindung  sich  nicht  erheblich  ändert,  vielleicht  gar  nicht, 
wenn  für  je  zwei  Atome  WasserstoiT  in  ihr  Ein  Atom  Sauer- 
stoff substituirt  wird*},  und  die  Messung  der  specilischen  Vo- 
lume der  Verbindungen  immer  bei  gleich  gro&em  Abstand  von 
dem  Siedepunkt  (richtiger  bei  Temperaturen  von  gleicher  Spann- 
kraft der  Dampfe)  vorgenommen  wird. 

C«  H«  O4  s  750  Grm.  Essigsäurehydrat  nehmen  Cda  das  sg^ 
cifische  Gewicht  dieser  Substanz  1,063  bei  16*  nach  Mollerat 
beträgt)  einen  Raum  ein  von  705,6  Cubikcentuneter,  bei  einer 
Temperatur,  die  um  101<^  von  dem  Siedepunkt  der  Essigsäure 
C120«  nach  Liebig)  absteht  Diese  750  Grm.  Essigsäurehydral 
entstehen  aus  C4  Hit  0%  =  575  Grm.  Alkdbol,  dadurch,  dab  in 
diesem  H«  durch  0%  ersetzt  werden.  575  Grm.  Alkohol  ereilen 
aber  bei  einer  Temperatur,  die  um  101*  von  dem  Siedepunkt 
desAlkohols  (78,4nachGay-Lussac)  d)stdit,  d.h.bei— 25,*6^ 
einen  Raum  von  695,4  Cubiccentimeter  (nach  6ay-Lu88ac*8 
Bestimmung  des  specilischen  Gewichts  zu  0,7923  bei  18*  und 
lluncke*s  Tab^Qe  Über  das  Volum  des  Alkohols  bei  versdiie- 
denen  Temperaturen  in  Gehler's  Wörterbuch,  B4X,  Seite  923). 
Nach  diesen  Daten  difieriren  die  specilBsdien  Volume  des  Bs8%- 


*)  Die  AiomgewicKte,  nach  welchen  in  der  vorliegenden  Abhandlong  dia 
BedmuRgen  gef&hrt  werden,  sind  folgende:  0  =  100;  H  m  6«35; 
C  =  75,  PT  =  88,  a  =  221A  S  =  201. 
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iSorehydrals  und  des  Abohob  bei  den  angag^benea  eontgpoa^ 
diraideii  Temperaturen  nur  um  liSVo« 

DerseOie  Proceb,  wie  bei  dem  Ueber|tmig  des  Alkoholt  in 
Bssigsterebydraly  das  Au^r^en  von  4  Atomen  Wasserstofl^  die 
dordi  2  Atome  Sauovtoff  ersetzt  wmlen ,  wiederholt  sicli  bd 
analogen  Substanzen;  aHe  Alkobolarten  unterliegen  ihm  unter 
der  KnwiAung  von  AUmlien  bei  erhöhter  Temperatur.  Allein 
es  fehlt  hier  die  Kenntnis  ihres  Ansdehnungsvermögens  durah 
^eWirme,  um  entscheiden  zu  lassen,  ob  die  alkoholartige  Sub« 
stanz  bd  oorreqKmdirenden  Temperaturen  dasselbe  specifische 
Vobm  bat,  wie  das  entstehende  Stareliydrat.  —  Der  Bobgdsli 
Cs^O»,  hat  nadi Dumas  und PeIigot*sDichtigkeitsbestimmung 
ein  q^ecffisches  Vdum  =  501,3  bei  20*  der  Centesimalscale^ 
bei  dner  um  40  bis  46«  vom  Siedepunkt  (60*  nadi  fiane,  66« 
nadi  Dumas  und  Piligot}  abstdienden  Temperatur.  Es  mdfste 
ä^  audi  das  spedfische  Ydum  des  AmeisensiurehydratSi 
Cs  H«  O4,  bei  einer  um  40  bis  46«  vom  Siedepunkt  (96,«5  nadi 
Liebig)  abstehenden  Temperatur,  d.  h.  bei  58  bis  52«  der 
Centesanalscale,  seyn.  Allein  fBr  diese  TenQ>eratnr  ist  das  ip^ 
äämikB  Vohnn  des  Ameisensiurehydrats  nidit  durch  die  Beob- 
adtfungen  bekannt;  ittr  ehie  vid  niedrigere,  tür  12«,  ist  nadi 
Liebig's  Beobaditung  das  spedfisdie  Yohmi  dieser  Säure  ss 
465,5,  ein  kleineres,  als  das  oben  (Br  eine  höhere  Temperatur 
aus  der  Annahme,  das  specifische  Vohmi  andere  sich  nicht  durch 
Substitution  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  voraus 
beredmete.  Diese  Bed)achtungen  wiedersprechen  also  dieser 
Annahme  nicht,  allein  sie  können  auch  nicht  als  sie  beweisend 
angesehen  werdet 

Die  Differenz  zirischen  den,  für  nahe  dieselbe  Temperatur 
beobachteten,  spedflschen  Volumen  von  Holzgeist  und  Amdsen* 
siurehydret  erscheint  hier  so  bedeutend,  weO  die  beiden  Sub- 
stanzen bd  Temperaturen  untersucht  wurden,  die  nicht  cor- 
respondirende  sind,  zugldch  aber  dem  Siedepunkt  so  nahe  liegea» 

AttMil.  d.  Chemie  n.  Pharm.  L.  BiU.  Z,  lieft. 
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dttb  jerfe  Abweidnmg  der  Beobechtoogstemperatiir  Ton  der  ^ 
genttich  vonraszusetzenden  eine  betrScbtlicbe  Yersduedeiriieil  in 
fpediscbeii  Volmn  hervorbringt  Je  weiter  entfernt  die  Be(rt>- 
•cbtnngstemperBliir  von  den  SIedepoakten  iweier  SdManzen  ist» 
an  80  kleiner  ist  die  AnsdebuMig  dner  Flfintgkeit  in  der  NAe 
der  Beobachtungstemperatur,  einen  nm  so  kleineren  FeUer  be- 
geht man ,  wenn  man  die  Diflterem  der  Siedepunkte  vernachi- 
Usaigt,  und  nahe  dieselben  Grade  des  Thermomefera  ab  cor- 
respondirende  Temperaturen  Rkr  zwei  verschiedene  Substanzen 
betrachtet.  —  Es  gilt  dies  z.  B.  Ibr  das  Kartoffelfiisdö!  nnd  das 
Yaleriansäurehydrat;  ersterea  siedet  nadi  Cahours  bei  132*, 
letzteres  nach  Dumas  bei  175^.  C|o  Eu  0%  =  1100  Grm. 
Kartoffelfaselöl  eri&IIen  nach  Cahours  Beobachtung  des  speci- 
Ischen  Gewichts  bei  15^  1344  Cubikcentuneter;  aus  Binen  wer- 
den Cio  Hso  O4  =  1275  Grm.  Vderiansiurdiydrat»  wdcbe  nach 
Dumas  Beobachtung  des  qpeeifischen  Gewichts  bei  16,5^  ein 
Vohim  sc  1360  Cubikcentimeter  einnehmen« 

Aether  (C4  Bio  0)  und  Aldehyd  (C«  H«  0«)  stehen  in 
demselben  Yeriifiltnifs.  Nach  Liebig's  Beobachtung  des  Bpec. 
Gewichts  des  letzteren  zu  0,79  bei  18^  und  des  Siedepunkts  zu 
31*^  ist  das  specifische  Volum  desselben  bei  3*^  unter  der  Siede- 
Utzes=:696;  das  desAethers  ist  nach  Gay-^Lussao^s  Bestim- 
mungen bei  demselben  Abstand  von  dem  Siedepunkt  =:  662. 
Hier  ist  die  Differenz  bedeutender,  aUehi  die  Beobachtung  für 
Aldehyd  ist  bei  einer  dem  Siedepmikt  zu  nahe  übenden  Tem^ 
peratur  angestellt,  als  daCs  sie  als  entscheidend  betrachtet  weiw 
den  konnte. 

In  demselben  Verhaltnifs  stehen  weiter  Chloral  CC4  H«  Ot  CS«) 
tmd  Acetylsuperchlorid  CC«  Hg  Cle>  Das  erstere  siedet  nach 
Liebig  bei  94^  und  hat  bei  mittlerer  Temperatur  das  spe-> 
cifische  Gewicht  1,502,  das  qpeciische  Votam  ako  sr  1221 
Fdr  die  Verbindung  C4  H«  Gl«,  unter  Tersdiiedenen  Iknattoden 
erhiten,  bestimmte  R^gnault  den  Siedepunkt  zu  75*  und  n 
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115*,  das  qKwifisdieGewiohl  bei  mittl^ror  tempeiator  zu  i,372 
md  1^448,  das  specifiscbe  Votum  also  au  1214  und  1153.  Dia 
aratere  dieaar  Bestinuiiiiiigan  giebt  daa  spec.  Vokma  dea  Aaatyl« 
aoparcUorida  nul  dem  fitar  das  Cbkiral  gefimdaiio  sehr  mbo 
ftberaoslimmdiid. 

Diese  Uebereinsämmnngen  kömien  wdd  veranlasscD  |  hier, 
wo  es  sich  mar  am  die  AuEOndong  eines  möglichst  allgemetaen 
AosdnidKes  der  Diditigkeiten  flässiger  chemisdiw  Yerbindmigen 
kaiiddt>  versuchsweise  asu  erforschen,  was  sich  ergiebl,  wemi 
man  amiinnnit ,  für  correspondirende  Temperaturen  bleibe  das 
Yolum  einer  Verbindung  bei  SubsÜlution  von  SauerstofiT  an  die 
Steile  von  Wasserstoff  ungeändert,  wenn  man  das  specifisdte 
Volum  des  Sauerstoffs  doppdt  so  grofs  annimmt,  als  das  des 
VITasserstoffs.  Diese  Annahme  dient  zmr  Grundlage  der  nachfol- 
genden Betrachtungen;  es  ist  eine  gewagte,  in  keiner  Wdse  an 
imd  i&r  nch  hinlänglich  gereditfertigte  Annahme,  allein  was 
sich  aus  ihr  ^rgiebt,  sdieint  mir  der  Beachtung  nicht  unwerth 
zu  seyn,  und  der  Annahme  seihst  ^e  gewisse  Wahrscheinlich-- 
keil  zu  geben. 

$.  13.  Bezeichnen  whr  die  speciischen  Voiame,  welche 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Verbindangen  haben, 
durch  (Q,  (H),  CO).  Nach  der  eben  besprochenen  Anuabme 
ist  CO)  =  2  CH). 

B^  dem  Siedepunkt  des  Wassers  ist  das  specifiscbe  Volum 
desselben 

117  =  2CH)  +  (0) 
Uerakui  ergiebt  sich  58,5  als  das  specifischd  Volum  des  Sau^- 
tMb  und  29,25  als  das  qiecifische  Volum  des  Wasserstoffs  in 
dner  fUssigen  Vecbindung,  bei  der  Temperatur  des  Siedepunkts 
der  Verbindung. 

Suchen  wir  jetzt  das  specifiscbe  Vohmi  des  KoUeastUffllb  in 
einer  sdchen  Verbindttig,  i^hGllls  Ar  die  Siedepunktstempe- 
ratur dersetbea« 

Digitized  by^SoOgle 


84    KoppfiAetd.Zuiammenkwmi$ekmd.ckem.€utuiiLu.€imgm 

Das  q^doififlche  Vdimi  «les  Alkohols  ist  nach  6ay-4«assac 
SS  725)9  bei  17*3.  Naeh  sanen  Versodien  über  das  Ausddi« 
nuogrsvenii^ii  dieser  Flüssig[keit,  die  in  Mancke'iB  Beobacb- 
tongeii  vfrilkommene  Bestätigwig  finden,  isl  das  spedfiscbe  Vcrfum 
des  Alkohols  bei  seiner  Siedehitze  C78%4)  =  777,7.  Man  )M 
also  ffir  diese  Temperatur 

4  CC)  +  12  CH3  +  2  CO)  =  777,7 
davon  ab  j     *2  (H)  +  2  CO)     i 

bleibt       4  CC)  =  309,7 

CC)  =    77,4 

als  das  specifische  Volom  des  Kohlenstoffs  in  einer  flfissigeQ 
Verbindung  bei  dem  Siedepunkt  derselben. 

Das  specifische  Votum  des  Aelhers  ist  nach  Gay-Lnssae*« 
Bedwchtung  bei  12,^5  =:  638,8;  nach  sdnen  Beobachtungen 
desAusdehnungsrermögens  ist  es  bei  dem  Siedepunkt  CS5%7)=r 
665,1.    Riemach  ist  f&r  diese  Temperatur 

4    CC)    +    10    (H)    +    CO)    =    665,1 

davonab   i        10    C®    +     0  > 

i  =  10(29^)+C58^)i  ' 

bleibt    4    CC)  =    314,1 

CC)  =2     78A 

bi  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  ist  das  speci- 
fische Vdum,  mit  welchem  der  Kohlenstoff  in  dner  flüssigen 
Verbindung  bei  der  Siedetemperatur  derselben  enthalten  ist,  ==  78. 

Fär  diese  Temperatur  sind  also  die  specifischen  Volume 

CCD  =  78,0 

CH)  =  29,25 

CO)  =  58,5 

%  14  Wie  findet  man  jetit  einen  Anhaltspunkt,  um  die 
Aenderong  Ton  CCD>  (H)  «d  CO)  durch  Aenderung  der  temperator 
xuerfiduren,  um  eine  Bestimmung  versuchen  in  können,  adt 
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Stoff  in  lianigan  Yflririndiiiigeii  bei  Temperataren  eodiillefi  sind» 

welche  Ton  der  Siedetemperatur  derselben  abweidicD? 

Wie  schon  bemerkt  wurde  ($.  9) ,  scheml  das  Statthaben 
eines  DiiAtigkeitsmaximmns  des  Wassers  bei  einem  Ten^ierator- 
abstand  vom  Siedeponkt ,  wobei  kerne  andere  Plössigkeit  eine 
DnregehniiSrigkeit  in  ihrer  VdtmisSndenmgf  zeigt ,  ein  abnormes 
Verhalten  des  Wassers  anwieoten.  Ich  konnte  defsbalb  ntehl 
wagen,  das  speeifisdie  Vohmi  von  0  imd  H  fir  verschiedene 
AhsHnde  vom  Siedöpmdct  aus  den  unmittelbaren  Beobachtungen 
fikr  das  specifische  Volum  des  Wassers  xn  bestunmmt 

Da  ich  hier  weiter  nidts  bezwedie ,  als  einen  ganz  empi- 
rischen Ausdruck  für  das  specifische  Vofann  der  flflssigen  Ver« 
Madnngen  zu  erhaben,  so  versuchte  ich  folgende  Betrachtuogs« 
weise. 

Haben  C,  H  und  0  in  ihren  Verbindungen  versdiiedene 
Ansdehnuqgsvermögen,  oder  alle  dasselbe?  Ich  weifs  es  nicht; 
bequemen  wir  uns  zu  der  einbchsten  Annahme:  die  Ausddi- 
vmgsvennSgen  dieser  drei  Substanzen  in  ihren  Verbindungen 
seyen  dieselben;  d.  h.  wenn  '(C)  in  schien  Verbindungen,  durch 
Eriadtung  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  vom  Siedepunkt  ab^» 
zu  W  (O  wird,  so  werde  awA  (H)  durch  diesdbe  Ericaltung 
zu  Vy  CH)i  md  (0)  zu  %  (0). 

S.  15.  Diese  Annahme  ist  sehr  wilböhrlich ,  und  nur  der 
Erfolg,  den  wir  bald  sehen  werden,  M&t  mich  eine  Arbeit  mit- 
thalen,  in  wdcher  sokhe  Voraussetzungen  gemacht  werden. 
Ich  nuche  diese  Voraussetzung,  weil  sie  die  einfachste  ist,  weil 
sie  erlaubt,  (C),  (H)  und  (Q)  für  aDe  Temperaturen  versudis-» 
weise  zu  bestunmen ;  kh  veröffentliche  diesen  Versuch ,  weil 
aidi  aus  ihm  dne  einfache  Formel  ergiebt,  welche  die  Dichtig- 
keit vieler  flüssiger  Verbindungen  ttberraschend  g^iau  ausdrückt 

Die  Annahme,  daCs  durch  ErkiAung  um  gleicbvid  Grade 
vom  Siedponkt  fC)  zu  Vy  (C),  (H)  zu  VrCH),  (0)  au  Vy  (0) 
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wM,  heifst  mit  andera  Worten:  es  wird  tiigeiionnieo ,  das 
VarliäHiiifii  xwigdien  dao  tpmBsdum  Tohmen  Ton  (C) ,  (Oy 
und  (H)  hl  einer  VeiMidong  sei  dabeibe  bei  jedem  Tempera* 
liirabstand  von  dem  Siedepmikt. 

Diei^r  Sala  finde!  in  keiner  Analogie  eine  Stfilie;  bei  den 
Metallen  im  iaolirlen  Zosland  seigt  sich  diese  Regelmifirigkeit 
nicht,  wenn  wir  hier  als  correqKNjtdirende  Temperatoren  gleicb* 
weit  vom  Sdimelzponkte  abstdiende  betraditen.  Wfirde  diese 
Regeimfirsigkeit  auch  hier  stattfinden ,  so  mfibten  ganz  einftdi 
alle  Metalle  von  nahe  gleichem  Sdmielaponkt  gteicke$  Ausdeb* 
nungsvenn(igon  swischen  0  md  100^  feigen.  Das  ist  aidil 
der  Fall;  vielmehr  habe  ich  (Poggendorfs  Annalen  Bd.  LYI^ 
Seite  381  fil)  nachgewiesen ,  dafs ,  soweit  sich  jetat  aus  den 
Beobachtungen  fiber  Schmelzpunkte  und  Ansdehnungsvermdgen 
etwas  schliefsen  lifst,  die  D^erma  zwifK^hen  den  specifischen 
Vohnpen  (oder  einfachen  Multiplen  dersdben)  solcher  MetaBe  bei 
den  verschiedenen  conreqMmdirenden  Temperaturen  gleich  ist,  nioht 
das  VerhäUmfs. 

Obige  Annahme  hat  somit  gar  keine  begrOndete  Basis. 
Ohne  Grund  vorauszusetzen,  dafg  das  Verhältnifs  der  specifischen 
Volume  von  C,  H  und  0  in  ihren  flAbigen  Verbfaidungen  bei 
I0en  correspondirenden  Tenq[)eraturen  dassdhe  sey,  ist  nur  ein 
Bekenntnifls  unserer  Unwissenheit,  weil  wir  nicht  ermittefai  kdn« 
nen,  ob  es  ein  anderes  werde,  und  weldies. 

Sehen  wfar  aber  zu,  was  sich  ergiebt,  wenn  wir  dieser 
Voraussetzung  eine  augenblickliche  Gültigkeit  zugestehen;  socken 
wir,  welches  die  Verfinderung  der  specifischen  Volume  von  C 
H  und  0  unter  dieser  Voraussetzung  ist. 

S.  16.  Bei  der  Siedetemperatur  einer  Verbindung  sind  in 
ihr  KohlenstofT,  Wasserstoff*  und  Sauerstoff  mit  den  specifischen 
Volomen  enthalten: 

(C)  =  78;  (H)  =  20,36;  (0)  =  58,5. 

Diese  specifischen  Vohmie  werden  kleiner  ftlr  Temperatven 
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«Bier  dtm  Siedpunkty  aber  gia  alehe«  der  Annahme  nach  hnmer 
unter  sich  in  deinaeiben  VerbSItniÜB.  Die  Aendming  kikmen 
wir  aomift  für  alle  gemeinaam  anaärficken,  wenn  wir  jene  spe* 
cifiadMi  Vobne,  die  fbr  die  Siedepunktotemperatar  Statt  haben, 
in  Pactoren  aertegeni  so  dafs  Bin  sremeinaamer  Factor  in  allen 
Torkooinit  Man  kann  dann  die  Aendemng  der  apecifischen  Yo-' 
hime  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Aenderungen 
dieses  Einen  Factors  auffassen. 

Das  einihehste  Verhiltntfs ,  welches  sich  hi  dieser  Weise 
Ar  die  ipecifischen  Volume  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  imd 
Sausrsloff'  in  einer  Yerhfaidung  aubtellen  Ufst,  ist,  daCi  sie  sich 
Terfaatten  wie  8:3:6*    Bs  ist  hiemadi 
(C)=78j0=8.  9,75; (H)  =29,25=3,  9J5;0=58,5=6.9,75, 

Darauf,  inwiefern  diesen  einfachen  Yerhättnifszahlen  Be-^ 
deutsand^  zuzuschreiben  ist,  werde  ich  $.  39  zurfickkommen. 

$.  17.  Bei  Temperaturen,  welche  unter  dem  Siedepunkt 
einer  Verbindung  Hegen,  sind  C,  H  und  0  mit  kleinem  specift* 
sehen  Volumen  in  dieser  enthalten;  dieses  Klemerwerden  kön« 
nen  wir  als  ein  Kleinerwerden  des  gemeinsamen  Factors  9,75 
auffiissen.  Suchen  vor  jetzt,  um  wie  viel  dieser  Factor  kleiner 
wird  filr  eine  Temperatur,  welche  um  eine  bestimmte  Anzahl 
Grade,  D%  von  dem  Siedepunkt  abstehL 

Nach  Gay-Lussac's  Beobachtung  ist  das  specifisdie  Vofann 

des  Aethers,  weldier  bei  35,<1^  äedet,  bei  —  19,'^  =  612,9. 

Diese  Temperatur  steht  um  55*  von  dem  Siedepuida  ab;  es  isl 

in  diesem  Fall  D  =  55.     Sucht  man ,  welches  die  speciSschen 

Vohnne  von  C,  H  und  U  m  einer  Verbindung  bei  einem  sohsben 

Temperatarabstand  vom  Siedepunkt  smd,  so  findet  man,  aus  den 

BedingungagMehungen  der  obigen  Annahme  CQ  :  CO)  =  8  :  6 

und  (Q  :  (H)  =  8  :  3,  und  aus  der  durch  die  Beobaohhmg 

gegebenen  Gleichung: 

4  rc5  +  10  (H)  +  fO)  =  612,9 
ffftr  D  =  55}  (C)  =  72,10}  (H)  ^Vtfii;  (0)  =  64,08 
=  8.  IVW         «a9XM         =8i9/)l. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


88    Kopp,^iAer d.Zummmmh.9wMm^d.chmt.CkHiM.u.einigm 

Für  D  =5  S5  isl  der  gemetosame  Factor  =  9,01,  wihraMl 
er  Ihr  D  SS  0  C^  die  Stedepuokisteiiipenitiir}  ss  9,75  gefiut- 
den  wurde.  SetsI  uaii  dieAeDdemag  des  gemeinsamen  Factors 
der  Aeadormig  von  D  proportional,'  so  findet  man  als  Resoltal 
der  vorhMgelieilden  Rechnong  die  specifischen  Tolume  von  Kob- 
lenstoir,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  oinsr  Verbiodong  bei  D^ 
nntor  dem  Siedepunkt  derselben. 

(C)  =  8  > 

CHj  ==  3  J  X  C9,W  -  D.    0P134J 

(03=6) 

Diesen  letstem  Wertb  Qyfil9t)j  die  Gröfiie,  durcb  welcbe 
nacb  ibrer  Mofti[riication  mit  D  die  Aenderong  des  constantai 
Factors  auszudrOcken  ist,  babe  icb  noch  aus  mehreren  andern 
Beobachtungen,  die  fir  sehr  verschiedene  Werlhe  von  D  ange- 
stellt smd ,  ganz  wie  in  dem  dben  angeführten  Beispiel  berech- 
net   Die  Resultato  sind  folgende: 

Aus  der  Beobachtung  des  Siedepunkts  78,^4  und  des  qie- 
eifischen  Vohuis  715,4  bei  3,^4  (D  ist  also  hier  =  75}  von 
Gay-Lussac  für  Alkohol  findet  man  diesen  Werth  =  0,0106. 

Ans  der  Beobachtung  des  Siedepunkts  98,^5  und  des  q^ 
eifischen  Volums  465,5  bei  12*  (D  ist  also  hier  =  86,«5J  von 
Liebig  für  Ameisensäurehydrat  findet  man  diesen  Werth  s= 
0,0092. 

Ans  der  Beobachtung  des  Siedepunktes  120*  von  Liebig 
und  des  specifischen  Volums  705,6  bei  16*  (D  ist  also  hier 
1=  101}  von  Mollerat  für  Essigstardiydrat  findet  man  diesen 
Werth  =:  0,0089. 

Aus  der  Beobaditung  des  Siedepimkts  175*  und  des  speei« 
fischen  Vohwis  1360,1  bei  16,*5  (D  ist  also  hier  =  156,5} 
von  Dumas  ttr  Valeriansäurehydrat  findet  man  diesen  Werth 
=  0,0092. 

Aus  der  Beobachtung  des  SiedepunMs  209*  und  des  speei- 
fisehen  Votums  1779  bei  10*  (D  ist  also  hier  =  199)  von 
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Dttmts  imd  BoalUy  för  Benzoesiiireither  findel  man  diasea 
Werth  =  (M)097. 

fch  habe  diesea  Werdi  im  Mittd  za  0,01  anf^onimeii,  und 
cBe  specifiM&en  Yotonie,  woniil  KridenstolT,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  dner  Yerbindimg  bei  D^  wiler  dem  Kedepmkl 
dersdben  endialtea  simi,  werdeo  abp  ansgedrOdil  durch 

(C)  =  a    CÖ^TS  —  0,01  D) 

(H)   =a    (9,75—0,01  D) 

(03  =  6.    (9,75  ~  0,01  DJ 

$.  18.  Ich  will  der  leichteren  Uebersicht  halber  die  spe- 
cifischoi  Ydooie,  wdcbe  hiamach  Kohlenstoff,  Wasserstoff  ond 
Sauerstoff  bei  D*  mter  dem  Siedepunkt  dieser  Verbindung  haben, 
tabellarisch  hierher  setzen: 


D. 

CC> 

(E). 

m 

D. 

CQ. 

(H> 

m 

0 

78,0 

29,25 

58,5 

160 

65,2 

24,45 

48,9 

10 

77^8 

28,95 

57,9 

170 

64,4 

24,15 

48,3 

20 

76,4 

28,65 

57,3 

180 

63,6 

23,85 

47,7 

90 

75,6 

28,35 

56,7 

190 

62,8 

23,55 

47,1 

40 

74,8 

28,05 

56.1 

200 

62,0 

23,25 

46,5 

50 

74,0 

27,75 

55,5 

210 

61,2 

22,95 

45,9 

60 

73,2 

27,45 

H9 

220 

60,4 

22,65 

45,3 

70 

72,4 

27,15 

54,3 

330 

59,6 

22,35 

44,7 

80 

71,6 

26,85 

53,7 

240 

58,8 

22,05 

44,1 

90 

703 

26,55 

53,1 

250 

58,0 

21,75 

43,5 

100 

70,0 

26,25 

52,5 

260 

67,2 

21,45 

42,9 

ilO 

69,2 

25,95 

51,9 

270 

56,4 

21,16 

42,3 

i20 

684 

25,65 

51,3 

280 

55,6 

20,85 

41,T 

430 

67,6 

25,35 

50^7 

290 

64,8 
54,0 

20,55 

41,1 

140 

6618 

25,05 

50,1 

300 

20,25 

40,5 

150 

66,0 

24,75 

49,5 

310 

53^ 

19,95 

39,9 

S.  19.  Aus  dieser  Tabelto  Ufst  sich  die  Dichtigkeit  aUer 
ttssigen  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wassrntfoff  und 
Sanerstoff  bestehen,  und  deren  empirische  atomislische  Zusanunen- 
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Mxxmg  und  Siedepiinkl  man  kamt,  mit  den  direkten  Beobnebi 
tangen  in  seiir  ann&h^mder  UelMreinstiowNnig,  iMeiten.  Dieae 
Baelmung  ist  sehr  einfi|ch. 

Man  «ibtraliirt  die  Temperatur^  fSr  weldie  man  die  IKdi^ 
tigfceit  berechnen  will,  von  dem  Siedepunkt  der  Votindong;  man 
audit  in  der  Tabelle ,  wdehe  specifischen  Yohune  G,  &  und  0 
dem  so  erhaltenen  D  entsprechen;  diese  specifischen  Voluma 
moUipUcirt  man  mit  den  Zahlen ,  welche  die  alomistische  Con- 
stitution der  Veriunduag  ausdrücken ,  und  addirt  die  Prodncte; 
die  Summe  giebt  das  berechnete  q^eciflsche  Volum;  indem  man 
dieses  in  das  Atomgewkdit  dividirt,  eriiUt  man  das  berechnete 
q^ifiscbe  Gewicht 

Welches  ist  8.  B.  das  speciflscbe  Gewicht  einer  Veii>indttng 
Ca  Ht,  wdche  bei  65<^  siedet,  bei  i5<>? 

D  s=  85  —  15  ist  7a  Fttr  D  =  70  ist  nach  der  diigen 
Tabelie  (C)  =  72,4,  (H)  =  27,15.  Das  specifische  Volum 
von  C^  üi  beredmet  sich  also  fikr  diese  Temperatur  zu  2  •  72,4 
+  2  .  27,15  SS  199,1.  Dieses  in  das  Atomgewicht  von  C^  Ht 
=:  162,5  dividirt,  giebt  das  berechnete  specifisdie  Gewicht 
=  0^16. 

Wekbes  ist  das  specifisdie  Gewidit  des  BenzoSsiureäthers 
bei  10^  dessen  Zusammensetzung  da  Hso  O4,  und  f&r  weichen 
der  Siedepunkt  zu  209*  beobachtet  worden  ist? 

D  =  209  —  10  ist  hier  SS  199.  Für  diesen  WerA  von 
D  findet  man  in  der  obigen  Tabelle  durch  Interpolation  (C}  = 
62,1,  (E)  SS  23,3»  (0)  =  46,&  Das  specifische  Volum  von 
CuHm04  berechnet  sidi  also  für  diese  Temperatur  zu  18.62,1 
+  20  .  23,3  +  4  .  46,6  ss  1770,2.  Dieses  in  das  Atomge*- 
wicht  C,8  Ht«  O4  SS  1875  dividirt,  giebt  das  berechnete  speci- 
fische Gewidit  SS  1,059. 

In rdieser  Weise  ist  daS'  specffische  Gewicht  aller  jetzt  durch- 
zugehenden Verbindungen  beredmet.  Ich  ttfefle  die  Resultate 
sokher  Rechnungen  hier  mit,  nm  daräber  urtheilen  zu  lassen, 
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DieUebereinstimoituig  derRedmmif  mit  der  Beobachtung  M 
hier,  wenn  auch  in  vielen  FiBen  siemlich  genügend,  doch  in 
ttehreren^nnr  sehr  entfernt  Die  Körper,  om  wdche  es  sich 
hier  handelt,  suid  indefs  auch  diejenigen ,  deren  reine  Darslel-* 
hmg  am  sdiwierigsten  ist;  fast  alle  sind  nur  durch  fractionirte 
Destillation  im  reineren  Zustand  zu  erhalten ,  die  meisten  der 
untersuchten  Substansen  sind  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  ab 
Mischungen  vmM^edener  Körper  zu  betrachten;  die  Siedepunkts- 
angaben sind  sehr  schwankend.  Pttr  einige  der  angefilhrteii 
Substanzen  ist  die  Siedepunktsangabe  nur  annähernd  aus  den 
Beobachtung«!  bestimmt  B o uchar da tiand  fiir  einenKoblenwas» 
serstoff  Cf  H«,  dals  er  unter  0®  kocht ;  das  specifische  Gewicht 
wurde  bei  —  4*  bestimmt  kh  habe  defshalb  den  Siedepunkt 
dafür  zu  —  2^  angenommen.  FQr  einen  Kohlenwasserstoff  von 
derselben  Zusammensetzung  giebt  Farad ay  an,  dafs  er  tiei  0^ 
noch  Gas  ist,  bei  —  18*  wurde  er  condeiisirt  Da  der  Siede« 
punkt  ohne  Zweifel  höher  liegt,  so  habe  ich  daf&r  —  9*  arnii«* 
hemd  genommen.  Das  q)ecifische  Gewicht  diesea  Körpers  be- 
stimmte Faraday  bei  +  12*  in  einer  versddossenen  graduirten 
Röhre,  indem  er  den  Raum,  wekhen  der  Körper  hier  einnahm, 
mit  dem  Volum  eines  gleichen  Gewichts  Wasser  rerglich.  Hier 
Uegl  also  die  Beobachtungstemperatur  über  dem  Siedepunkt,  D 
SS— 21^  ist  negativ;  (C)  ist  hier  also  gegeben  chirdi  a  (9,75 
+  0,01  D},  CH3  durch  3.  (9,T5  +  0,01  D>  —  Dieser  Fall, 
dals  die  Beobachtungstemperatur  fiber  dem  Siedepunkt  liegl^ 
kommt  bei  den  in  dieser  Arbdt  angei&hilen  Substanzen  wM 
weiter  vor. 

$.  21.  Die  vorhergehenden  Substanzen  schliefsen  sich  zu« 
nSchst  an  einige  sauerstoffhakige  Oele,  ftr  welehe  der  Siede« 
punkt,  das  ^>ecifische  Gewicht  und  die  Zusammensetzung  be« 
stunmt  worden  sind. 
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Terbindtonsr  bei  ekiem  gewissen  Abstand  Yom  Siedepunkt  anzu- 
nehmen habe,  unterliegen  grorser  Unsicherheit. 

$.  26.  Das  apecifijche  Volum,  welches  man  dem  Chlor  bei- 
zulegen hat ,  suchte  ich  in  folgender  Weise  annähernd  lu  er- 
Qritteln. 

Zuerst  nabn  ich  auch  hier  wieder  an,  dars  das  YerhSItnife 
des  specifischen  Volums  des  Chlors  zu  dem  des  Kohlenstolb 
(oder  Wasserstoft)  in  einer  flössigen  Verbindung  bei  corre- 
spondirenden  Temperaturen  immer  dassdbe  sey. 

Welches  Verhallnifs  anzunehmen  sey,  darüber  ergeben  die 
yerschiedenen  Beobachtungen  ziemlich  verschiedene  Resultate. 

Nach  Th^nard  siedet  C4  H,o  Gl,  bei  11^;  bei  5«  ist  nadi 
ihm  das  speciflsclie  Gewicht  =  0^874,  das  specifische  Vohun  also 
=  921,2. 

Man  hat  hier  furD=:6:    4  (C)  +  10  (TH)  +  2  (C1)=ä921,2 
Nach  der  obigen  Tabelle  1 4  (C)  +  10  (H) 
istfiirD  =  6  (:=  310,0  +  290,7  =600,7 

2  (CO  =  320,5 
(CO  =  160,25. 

FörD  =  6  ist  C  =  8.  C9,75  -  0,01. 6)  =  8.  C9,69).  Für 
D  =  6  ist  nach  der  eben  geführten  Rechnung  CCD  =  160,25 
=  16,5.  C9,69)  oder  allgemein  =  16,5.  (9,75  —  0,01  D). 

Es  ergiebt  sich  ganz  eben  so  aus  Dumas'  Beobachtung  des 
Siedepunkts  der  Chloressigsäure  zu  198®  und  des  specifischen 
Gewichts  zu  1,617  bei  46*  (Cl)  =  15,2.  (9,75  —  0,01  D). 

Aus  Mitscherlich's  Beobachtung  des  Siedepunkts  des  Odor- 
benzids  zu  210^  imd  des  specifischen  Gewichts  zu  1,457  bd  7* 
CCD  =  14^.  (9,75  -  0,01  D). 

Aus  Liebig's  Beobachtung  des  Siedepunkts  des  (Sibrrig 
zu  94^  und  des  specifischen  Gewbshts  zu  1,502  bei  18«  CCI)  = 
14,4.  C9,75  —  0,01  D). 

So  sehr  differiren  die  Resultate,  welche  man  lur  die  Bestim- 
mung von  CCI)  führ  verschiedene  Abstände  vom  Sied^mnkt  erhält 
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DieVerbiiidon;  Ci«HitCI«Ot  ist  die  voo  MaUgnti  durch 
ElowiriLUiig  von  Chlor  auf  BenzofisäureiUier  erhattne.  Die  Ver- 
bindimg,  wekhe  hier  als  Ether  hydrochlorique  bichlomrö  mige» 
ffihrt  isl,  betraehtel  Liebig^  als  das  Acetybuperchlorid,  welcher 
Name  hier  rar  Unterscheidong  einer  andern  ^  mil  der  Torigen 
isomeren,  gelassen  wurde*  Die  im  Allgememen  nichl  migenttgende 
Ueberanstimmang  zwischen  der  Bechnung  ond  der  Beobaditong 
verringol  die  Unsicherheit  nicht,  wdche  über  der  Annahme  von 
(Q)  =:  14.  C9,75  —  0,01  D])  schwebt  Die  Beobachtmgen 
selbst  Ober  vieie  der  hier  aofgeziUten  Sobstanzen  bieten  Un- 
sicherheiten dar;  ich  habe  diesen  Gegenstand  in  diesen  Annalen 
(Bd.  XLI  S.  182  i)  weitläufiger  besprochen. 

§.'2&  Eme  ähnliche,  wohl  noch  grOfsere^  Unbesthnmtheit 
herrsdit  darüber ,  mit  weldiem  specifischen  Vohun  man  sidi 
den  Stickstoir  in  einer  flussigen  Verbindung  bei  einem  gewissen 
Abstand  vom  Siedepunkt  derselben  ra  denken  habe.  Diese  Un- 
bestimmtheit wird  hier  dadurch  Tergrötot,  dab  hi  diesen  Ver« 
bindungen  der  Gehalt  an  Stickstoff  meist  nur  klem  ist  Venniche 
ich  dne  Bestimmung  des  specifischen  Volums  fttr  diese  Substans 
ganz  so,  wie  es  im  $.  26  für  das  Chlor  der  Fall  war,  so  finde 
ich  ans  der  stickstofTreichsten  Substanz,  derBlausaure,  nach  Gay- 
Lussac's  Bed)achtuogen  (N)  =  14,1.  (9,75  —  0,01  Dj.  AI« 
lein  berechne  ich  das  specifische  Gewicht  anderer  StickstoflVer- 
bmdnngen  mittelst  dieser  Annahme  fttr  das  specifische  Volum 
des  Stickstoffii,  so  finde  ich  stets  Resultate,  weiche  gegen  die 
'  Beobaditung  viel  zu  klein  smd.  Ich  gebe  hier  eine  Tabelle,  in 
weh^ber  OK)  =  9.  (9,75  —  0,01  D)  angenommen  ist,  da  diese 
Annahme  die  Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  besten  aus- 
drfidU^  wie  unsicher  sk  ist,  zeigt  das  Vorstehende  hinlänglich. 
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S.  32.  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Unsicherheit  her- 
vorgehoben, mit  wekher  die  Annahmen  filr  das  specifische  Volum 
von  Chlor,  Stickstoff  und  Schwefel  in  ihren  flussigen  Verbin- 
dungen behaftet  sind.  DaTs  sich  indefs  aus  den  hier  dafür  an- 
genommenen Zahlen  die  Dichtigkeit  vieler  Verbindungen  sehr 
genau  mit  den  Beobachtungen  fibereinstimmend  berechnet,  dab 
überhaupt  unsere  Annahmen  für  die  specifischen  Volume  von  Kok* 
lenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  Stickstoff  und  Schwefel 
die  Dichtigkeit  so  vieler  Verbindungen  richtig  ausdrucken,  dafs 
die  Zahl  der  wenigen  Substanzen,  für  die  sich  jetzt  noch  eine 
erhebliche  Differenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtui^  heraus- 
steUt,  dagegen  fast  verschwindet,  Ufst  sich  nkht  Bugnen.  Es 
scheint  mir  in  dem  Vorhergehende  ein  sehr  starker  Beweis  ittr 
die  Zweckmäfsigkeit  der  Annahme  enthalten  zu  seyn,  dafs  das 
specifische  Volum  einer  Verbindung  die  Summe  der  specifischen 
Volume  ist,  mit  welchen  die  Bestandtheile  in  ihr  enthalten  sind, 
dafs  der  Unterschied ,  welcher  zwischen  der  Summe  der  q)eci- 
fischen  Volume  der  Bestandtheile  im  isolirten  Zustande  und  dem 
specifischen*Volum  der  Verbindung  aus  ihnen  stattfindet,  nicht 
als  eine  Condensation  oder  Dilatation  der  ganzen  Verbindung, 
sondern  als  eine  Aenderung  des  specifischen  Volums  eines  oder 
mehrerer  Bestandtheile  aufzufassen  ist,  mit  einem  Wort,  dafs  in 
einem  solchem  Falle  einem  oder  mehreren  Bestandtheilen  ein 
anderes  q)ecifisches  Volum  in  ihrer  Verbindung  beizulegen  ist, 
als  ihnen  im  isolirten  Zustand  zukommt.  Diese  Betrachtunga- 
weise,  die  bei  Bildung  einer  Verbindung  statthabende  Conden- 
sation oder  Dilatation  nicht  auf  die  Verbindung,  sondern  nur 
auf  die  Elemente  zu  beziehen,  ist  bekanntlich  zuerst  von  Hm.  Prot 
Schröder  versucht,  spater  aber  von  ihm  als  unrichtig  wieder 
verworfen  worden.  Den  zahlreichen  Beweison ,  die  ich  in  mei- 
nem Schriflchen  ^^uber  das  specifische  Gewicht  der  cbemiacben 
Verbindungen«  CPrankfurt  1841}  i—  bei  weitem  die  roeislen 
der  hier  Ar  die  Elemente  in  ihren  V^bindungen  von  mir  be- 
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ftmimlen  specifischen  Vcfaune  haoea  sidi  mir  in  viden  neu  hin- 
igBgdummeiien  Beobachtongm  bertitigt,  and  nur  aehr  trenne 
liti>eB  sich  daraus  elwas  von  meinen  Grfiheren  Annahmen  ab- 
wddieDd  rk^iger  beatinunt  — )  fBr  die  ZweckmÜiNgkeil  dieaer 
Belrachtangsweiae  gab,  acblleben  sich  hier  neue  Bdege  fttr  die- 
aelbe  an.  Die  Ueberelnstimmnng^  zwischen  den  Resultalen  unserer 
Beredmungsweise  und  den  Beobachtungen  scheint  mir  grofs  ge- 
nug zu  seyn,  dafs  man  die  erstere  als  eine  fast  immer  seiir  an- 
nähernd genaue  Yorausbestimmung  der  DiditigiKeit  gestattend 
betrachten  kann;  sie  scheint  mir  den  Beobachtungen  der  Dicht- 
igkeit ein  sehr  erhöhtes  Interesse  zu  verleihen,  indem  man  jetzt 
die  directe  Bestimmung  mit  einer  Berechnung  vergleichen  kann, 
und  zur  häufigeren  und  genaueren  Ermittelung  des  Siedepunkts 
und  der  Dichtigkeit  anzuregen. 

S.  33.  Um  diese  Berechnung  zu  erleichtem,  stelle  idi  hier 
die  oben  einzeln  gegebenen  Bestimmungen ,  welche  spedfische 
Volume  für  C,  H,  0,  Cl,  N,  S  in  einer  flüssigen  Verbindung  bei 
einer  um  D^  vom  Siedepunkt  derselben  abstehenden  Temperatur 
mzunehmen  sind,  in  eine  vdlstindige  Tabelle  zusammen: 


mmmmm 

CC). 

CH). 

CO). 

(Cl). 

CN> 
(A.G;=88.) 

(A.G.=:^1.) 

D. 

(A.6.C: 
75.) 

(A.G.  = 
6,25.) 

(A.a=: 
100.) 

(A.G.= 
231,3) 

0 

T8,0 

29,25 

58,5 

136,5 

87,75" 

146,25 

10 

77,2 

28,95 

57,9 

135,1 

86,85 

144,75 

20 

76,4 

28,65 

57,3 

133,7 

85,95 

143,25 

30 

75,6 

28,35 

56,7 

132,3 

85,05 

141,75 

40 

74,8 

28,05 

56,1 

130,9 

84,15 

140,25 

50 

74,0 

27,75 

55,5 

129,5 

83,25 

138,75 

60 

73,2 

27,45 

54,9 

128,1 

82,35 

137,25 

70 

72,4 

27,15 

54,3 

126,7 

81,45 

135,75 

80 

71,6 

26,85 

53,7 

125,3 

80,55 

134,25 

90 

70,8 

26,55 

53,1 

123,9 

79,65 

132,75 

100 

70,0 

26,25 

62,5 

122,5 

78,75 

131,25 

110 

69,2 

25,95 

51,9 

121,1 

77,85 

129,75 

120 

68,4 

25,65 

51,3 

119,7 

76,95 

128,25 

iSO 

67,6 

25,35 

50^7 

118,3 

76,05 

126,75 
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CCD. 

CH). 

.P> 

,<^9>- 

1A.6=:'88.)  (A.G.=^) 

D. 

75) 

(A.G.- 
6,2s.) 

CAG.=r 
100) 

(A.G.= 
221A) 

140 

663 

25,05 

50,1 

116,9 

75,15 

126,26 

150 

66,0 

24,75 

49,5 

1153 

7435 

123,75 

160 

65;i 

24,45 

48,9 

114,1 

73,35 

122,25 

170 

64,4 

24,15 

483 

112,7 

72,46 

120,75 

180 

63,6 

2335 

47,7 

1113 

7136 

11935 

190 

623 

23,55 

4T,1 

1093 

70,65 

117,75 

200 

62,0 

23,25 

46,5 

1083 

69,76 

116,26 

210 

61,2 

22,95 

45,9 

107,1 

68,85 

114,75 

220 

60,4 

22,65 

453 

105,7 

6735 

11336 

230 

59,6 

22,35 

44,7 

104,3 

67,06 

111,76 

240 

58,8 

22,05 

44,1 

1023 

66,16 

110,26 

250 

58,0 

21,76 

433 

1013 

6535 

108,75 

260 

57,2 

21,45 

42,9 

100,1 

64,35 

10735 

270 

56,4 

21,15 

423 

98,7 

63,45 

105,76 

280 

55,6 

2035 

41,7 

973 

6235 

10435 

290 

H8 

20,55 

41,1 

953 

61,66 

102,75 

900 

54,0 

20,25 

493 

94,5 

60,75 

10135 

kh  will  dieser  Tabelle  noch  einige  Bemeiimngen  hinzufügen, 
welche  nur  von  theoretischer  Wichtigkeit  zu  seyn  scheinen,  ob- 
gleich sie  wohi  erst  spät  auf  practische  Anwendungen  EinfluTs 
haben  werden.  Heines  Dafürhaltens  ist  mit  unser  ganzen  Betrach- 
tungsweise die  Annahme  von  gleicher  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die 
specifisdien  Vohmie,  welche  den  Elementen  in  Verbindungen  zu- 
stdien,  und  fir  ein^  in  der  vorhergehenden  Tabelle  annähernd 
bestimmt  sind,  dieselben  sind,  wie  die,  welche  sie  im  isolirten 
Zustand  haben,  und  dafs  diefs  ganz  allgemein  gältig  ist;  d.  b. 
also,  dafs  z.  B.  der  Schwefel  in  einer  flüssigen  V^indung  bei 
100^  unter  dem  Siedepunkt  dersdben  mit  demselben  q)ecifiscbeii 
Volum  enthalten  ist,  wetehes  ar  selbst  isolirt  im  flussigen  Zu- 
stande bei  100**  unter  seinem  Siedepunkt  hat*  Die  vorsteheode  Ta- 
i>elle  bietet  in  dieser  Beziehung  mehrere  Anhaltspunkte,  weldie 
zu  Gunsten  dieser  Ansicht  sprechen,  allein  die  in  ihr  enthaltenen 
GröCien  sind  noch  lange  nicht  mit  der  Genauigkeit  bestfanmt,  die 
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Amudmiey  wdclie  wir  $.  14  Ober  di^  Aendenmg  der  specifisdien 
Yahnne  dnrdi  Aaxdenmg  der  Temgenim  machten,  ist  yid  m 
wüikäriidi,  als  dab  es  mit  dem  Ganj^  dner  vorsicliligen  For- 
nAmg  vereiiibar  wSre,  Uer  scbon  auf  diesen  Gegenstand  ans- 
flOurlicIier  einzugeben.  Nur  das  mu&  ich  hier  noch  hervorheben^ 
dab  die  Beilegung  eines  andern  ^ledfischen  Voknns  an  ein 
Bieoient,  ab  dieses  im  isolirten  Zustande  xeigt,  nidits  anders 
als  ein  anderer,  und  nidit  genauer,  Ausdruck  daf&r  ist,  dafs  wir 
alle  specifischen  Vohmie  nur  für  correspondirende  Temperaturen 
vergleicben  dfirfen.  Es  hat  yiele  WahrscheinlichlKeit,  dafs  Dir 
feste  Körper  sdche  Temperaturen  annShemd  correspondirende 
sind,  welche  gleichweit  von  den  Schmelzpuokten  abstdien.  Wir 
sagen  nun  z«  B.:  das  specifische  Yohmi  des  Kaliums  in  seinert 
Verbindungen,  in  seinem  schwefelsauren  Sab  z.B^  ist  ein  ande- 
res, als  das,  was  fSr  das  Kalium  im  isolirten  Zustand  beobachtet 
worden  ist,  denn  das  q>ecifische  Vohui  des  schwefdsauren  Kalis 
ist  kleine  als  das  des  Kaliums.  Wir  haben  jetzt  noch  nicht 
die  Miltd,  statt  dieser  Art  die  specifischen  Volume  auf  einander 
zu  beziehen,  die  richtigere  anzuwenden,  denn  wir  kennen  das 
specifische  Volum  des  Kaliums  und  seiner  Verbindungen  nur  I3r 
mittlere  Temperatur.  Aber  sicher  ist  das  specifische  Volum  des 
Kaliums  dasselbe  in  seinen  Verbindungen,  wie  im  isolirten  Zu- 
Stande,  wohlgemeriU  ffir  gleichweite  Abstände  von  den  Schmelz- 
punkten. Wenn  wir  das  specifische  Volum  des  Kaliums  bei 
einem  Temperaturabstand  von  dem  Schmelzpunkt  dieses  MctaQs 
beobachten  könnten,  der  so  grofs  ist,  wie  der  Temperaturabstand 
zwischen  dem  Schmdzpunkt  des  schwefelsanren  KaUs  und  der 
Temperatur,  fir  welche  wir  das  specifische  Volum  dieses  Salzes 
beobachten:  so  wurden  wir  gevrib  finden,  dafs  das  specifische 
Volum  des  Kaliums  viel  kleiner  ist  als  das  des  Salzes,  während 
uns  die  Beobachtungen,  die  für  ane  und  dieselbe,  ittr  mittlere, 
Temperatur  angestellt  sind,  das  Gegentheil  ergeben.  Das  spe-> 
dfische  Volum,  wdches  anders  ist  als  das  für  das  Kalium  in 
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ifoürten  Ziistttid  beobacblete,  and  weidMS  wir  den  Katimi  in 
adnem  schwefeisauren  SUze  s»  B.  beil^en ,  UL  approxiBialir 
dasjenige,  welches  das  Kaluim  bd  einem  Temperatnraliataiid  von 
seinem  Sciiaiebpunkt  bat  t  der  der  Diflera»  swiaohen  dem 
Schmdq[Ninkt  des  schwefelsauren  Kalis  und  der  Beobachtmgs- 
leroperatinr  ßat  die  Dicht^iidl  dieses  Salaes  gleich  ist.  Allein 
wir  haben  jetzt  noch  nicht  die  Mittel,  in  dieser  Weise  die  ipe« 
dfiscten  Yolume  m  betrachten;  wir  müssen  jetal  noch  die  4ar 
Elemente  mid  Yerbindongen  in  der  Weise  aufeinander  bo^heD, 
wie  ich  es  in  meinem  Schriftchen  »Ober  das  ^eciSscte  Gewidil 
der  chemischen  Yerbindongen«  gethan  habe. 

$.  34  In  dem  Yorhergehenden  haben  wir  die  nSth^ien 
AnhattspoiAte  gegeben,  um  den  Nutzen  unserer  Berechnungswmse 
in  pracäscner  Beziehung  würdigen  zu  lass^;  es  bleibt  noch 
tt>rig,  das  Brincip  dieser  Berechnungsweise  in  theoretischer  Be- 
ziehung einer  schärferen  Kritik  zu  unterwerfen. 

Unsere  Annahmen  für  die  specifischen  Yolume,  womit  wir 
uns  C,  H,  0  CS.  17},  fcl  (§.  26),  N  ($.28),  S  ($•  30)  i»  Ver- 
bindungen  bei  verschiedenen  Abständen  yom  Siedepunkt  enthalten 
denken,  die  Annahmen,  welche  wir  im  vorhergehenden  $.  noch- 
mals tabellarisch  zusammenstellten ,  lassen  sich  auch  so  zusam- 
menfassen : 

Das  specifiscbe  Yolum  einer  flüssigen  Yerbindung,  welche 
aus  a  Atomen  Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen 
Sauerstoff,  d  Atomen  Chlor,  e  Atomen  Stickstoff,  f  Atomen  Schwe- 
fel besteht,  ist  ffir  eine  Temperatur,  welche  um  D^  von  dem 
Siedepunkt  der  Y^indung  dasteht,  sehr  annähernd  ausgedruckt 
durch 

(8a  +  3b  +  6o+14d+  9  e  +  150  X  C9J5^0filDy 
und  alle  berechneten  specifischen  Yolume  und  Dichti^eileni 
weiche  in  den  vorhei^henden  Tabellen  aufgeführt  wurdeUi  köHH 
nen  als  aus  dieser  Formel  abgeleitet  betrachtet  werden.  Nur 
die  Einfachheit  dieser  Formel,  verglichen  mit  der  groben  ZiU 
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der  V^indüigeil,  deren  Dicbtigfceil  ne  sehr  gm  «usdrOckl,  be- 
fwktigle  michi  sie  hier  mitzulheilen. 

S.  35.  Die  eben  au^^eslelke  Formel  ftihrt  za  einigen  Sohlofs* 
folgerongen,  die  wir  hier  durchgehen  mässen,  um  uns  ein  Ur«- 
theil  Ober  ihren  wahren  Wertb  za  verschaffen. 

Wäre  die  Form  der  Formel  und  alle  in  ihr  enthaltenen  na«- 
menschen  BestimmuiigM  absdul  richtig,  so  könnte  sie  nieht  al- 
lein dasa  dienen,  aus  dem  beidNiditeten  Siedeponkl  and  der  be- 
kannten atomistischen  Zusaitmienselzung  einer  Verbindung  das 
qpeeifische  Vohim  (oder  die  Dichtigkdt>  derselben  für  jede  Tem- 
peratur zu  berechnen ,  sondern  noch  dazu ,  aus  der  bekannten 
atomistisdien  Zusammensetzung  und  einer  Dichtigkeitsbeobachtung 
für  eine  bestimmte  Tenq[)eratur  d^  Abstand  der  Beobaehtungs- 
lemperatur  von  dem  Siedepunkt,  d.  h.  den  Siedepunkt  selbst, 
abzuleiten. 

Theoretisch  ist  diefs  nicht  uninteressant,  insofern  es  zqjerst 
eine  Möglichkeit  zeigt,  den  Siedepunkt  indirect  zu  bestimmen, 
allein  bei  dem  Zustand  unserer  Formel,  worin  sich  diese  jetzt 
noch  befindet,  wo  die  Form  der  Formel  noch  gar  nicht  sicher  ist 
und  die  in  ihr  enthaltenen  Zahlenbestimmungen  ^r  unsicher 
sind,  wäre  es  zu  gewagt,  eine  derartige  Bestinmiung  des  Siede- 
punkts mittelst  ihrer  zu  versuchen,  da  ein  kleiner  Fehler  in 
ihren  numerischen  Daten  einem  grofsen  farrthum  im  Siedepunkt 
entspricht 

S.  36.  Dafs  die  Zahlenbestimmungen  in  unserer  Formel  — * 
die  Annahmen  für  die  specifischen  Yotame  der  Elemente  in  Ver- 
bindungen bei  den  Siedepunkten  derselben,  wie  die  Annahme 
ffir  die  Aendmmg  der  specifischen  Volume  durch  Aenderung 
der  Ten^eratur  —  unsicher  smd,  habe  ieh  in  den  einzehien 
Füllen,  wo  ich  jede  solche  Bestimmung  ableitete,  huireichend 
bervorgeboben.  Da&  aber  auch  die  Form  d«r  Formd  noch  gar 
nicht  sicher  ist,  ergiebt  akh  sogleich  bei  genaoerear  Untersuchung. 
Die  folgenden  Betrachtungen  werden  darthun,  dfd]»  man  sidi 
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groTsen  Irrfhüniern  aoasetzen  wArde,  wollte  mim  de  fteoreliseiie 
Folgeningea  aus  der  Form  der  Formel  anniAmeii,  -^  so  sAat 
tauglich  rieh  diese  auch  m  pracUachen  Zwecken,  als  rein  em- 
pirische Ausdruck  vieler  Beobachtungen,  bewäui  bat 

Die  Form  unserer  Formel  beruht  auf  folgenden  Annahmen: 

1}  Dafs  die  specifischen  Vohnne,  welche  ßr  C,  H,  0,  O, 
N,  S  in  Qilssigen  Verbindungen  anzunehmen  sind,  bei  correspon^ 
direnden  Temperaturen  stets  in  denselben  Yerhätmssen  imter  sich 
stehen. 

Diese  Annahme  ist  nach  $.  14  und  15  zwar  die  ebifiidisle^ 
aber  doch  eine  ganz  willkürliche« 

2}  Dafs  als  corres^ndirende  Temperaturen  gleichweil  vom 
Siedepunkt  abstehende  betrachtet  werden  kdniien. 

Diese  Annahme  giebt  fdr  die  Praxis  in  den  meisten  Füllen 
hinlänglich  annähernde  Resultate,  ist  aber  streng  genommen  nichl 
rii^itig  CS*  7),  und  ffthrt  defshalb  zu  falschen  theoretisdien  Re- 
sultaten. 

S«  37.  Solche  falsche  theoretische  Resultate  suid  z.  B. 
folgende: 

Nach  unserer  Formel  wSre  die  Conlraction,  welche  eme 
Flfissigkeit  durch  Erkaltung  vom  Siedepunkt  an  um  x®  erieidet, 
immer  dieser  Gröfse  x  proportionaL 

Die  Erfahrung  widelegt  diefs  iür  bei  weitem  die  meiste 
Flüssigkeiten  auf  das  Bestimmteste;  fast  stets  ist  di^  Contraction 
für  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  um  so  kleiner,  in  je 
weiterem  Abstand  vom  Siedepunkt  sich  dieses  befindet 

Nach  unserer  Formel  mäfeten  weiter  alle  Flüssigkeiten, 
wenn  man  von  ihnen  bei  ihren  Siedepunkten  gleiche  Volume 
nimmt,  bei  gknchweiten  Abstanden  von  den  Siedepunkten  gleiche 
Vohime  eimiehmen;  das  Volum  jeder  Flüssigkeit,  bei  ihrem  Sie- 
depunkt =  9,75  gesetzt,  müfste  bei  D®  Abstand  vom  Siedcfmnkt 
9,75  —  0,01  D  seyn.  Auch  diese  Folgerung  wird  durch  die 
Erfohrung  nicht  bestätigt,  diese  widerspricht  ihr  viehnehr  stetsi 
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«och  wenn  für  die  munerischen  Bestunmongen  9,75  und  0^01 
andere  Gröfsen  als  richtigere  spfiter  eingefiUirt  werden  sollten. 

f.  38.  Diese  Betrachtungen  zdgen,  mit  welchem  mfstnmeo 
man  die  theoretischen  Resultate  det  Formel  zu  betrachten  hat. 
Wir  haben  eben  von  den  Folgerungen  gesprodien ,  welche  sich 
aus  der  Farm  der  Formel  eigeb^,  —  weldie  unabhängig  sind 
von  emer  Aenderung  der  in  ihr  enthaltenen  numerischen  Bestim- 
mungen ;  (^rechen  wir  jetzt  von  den  Folgerungen ,  weldie  aus 
miserer  Bestimmung  det  specifischen  Volume,  womit  wir  uns 
die  Elemente  in  flüfsigen  Verbindungen  enthalten  denken ,  her- 
vorgdien. 

Diese  Bestimmungen  beruhten  auf  sehr  unsicheren  Voraus- 
setzungen; so  ist  die  Annahme,  dafs  das  specifische  Volum  des 
Wasserstoffs  halb  so  grofis  sey  als  das  des  Sauerstoffs  Q$.  123 
lange  nicht  hinlänglich  durch  directe  Beobachtungen  unterstätzt, 
um  als  zuverlafsig  gelten  zu  können ;  es  ist  möglich ,  daTs  das 
Verhältnifs  der  specifischen  Volume  nahe  so  ist,  ohne  dafs  es 
vonkommen  genau  statt  hat,  ebenso  wie  sich  bei  der  Bestim« 
mung  der  Atomgewichte  für  die  Elemente  einfache  VeriiäU- 
nisse  oft  ziemlich  approximativ  ergeben,  die  aber  nach  den  zu- 
verlässigsten Beobachtungen  doch  nicht  in  aHer  Schärfe  statt 
haben.  —  Doch  war  jene  Annahme,  das  specifische  Volum  des 
Sauerstoffs  sey  das  Doppelte  von  dem  des  Wasserstoffs,  die  Ba- 
sis aller  Bestimmungen ,  welche  specifische  Vohnne  den  sedis 
Elementen  in  denjenigen  Verbindungen  beizulegen  seyen,  die 
sich  durch  ihre  Vereinigung  bilden,  und  die  wir  in  den  oben 
gegd)enen  Zusammenstellungen  betrachtetem 

Wir  bestimmten  mittelst  dieser  Annahme  das  specifische 
Vohmi  des  Wasserstoffs,  des  Sauerstoffs,  des  Kohlenstoffs  in 
emer  Verbindung  für  verschiedene  Abstände  von  dem  Siede- 
punkt derselben;  wir  nahmen  weiter  an,  das  Verhältnifs  der 
i^ecifischen  Vofamie  dieser  Elemente  sey  bei  allen  ccnrrespondi- 
renden  Temperaturen  dasselba  Um  diese  letztere  Annahme  mBg- 
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iichsl  einfach  ausdrucken  za  können  y  zeriegten  wir  die  speeifi- 
sdien  Volume,  wefehe  jenen  Elementen  in  flitaigen  Yerbindan- 
gen  zuzuschreiben  sAid,  in  Factoren,  so  dafs  Ein  Factor  in  allen 
derselbe  ist  Wir  fenden,  dafs  sich  jene  specifischen  Vdome 
sdur  einfodi  in  der  Weise  ausdrücken  lassen,  dafs  man  fllr  eine 
nm  D*  vom  Siedepunkt  der  Verbindung  abstehende  Temperatur 
setzt: 

CC)     =    8) 

00    =    3  J  X  C9,W  -  0,01  D> 

(0)  =6) 
und  in  älmlidier  Weise,  als  Hultipla  von  (9,75  —  0,01  D}, 
suchten  wir  das  specifische  Volum  zu  bestmunen,  welches  wir 
Ar  Chlor,  Stickstoff,  Schwefel  in  Verbindungen  anzunehmen  haben« 
Diese  Art,  die  specifischen  Volume  der  Elemente  auszu- 
drflcken,  führt  zu  Folgerungen,  deren  wir  hier,  ihrer  lAisidier- 
lieit  ungeachtet,  erwähnen  mfissen,  weil  einige  Gelehrte  Behaq^ 
lungen  aufstellt  haben,  die  mit  diesen  Folgerungen  im  näch- 
sten Zusammenhang  stehen. 

$.  39.  Nehmen  wir  zwei  Verbindungen  —  die  eine  be- 
stehe aus  a  Atomen  Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Ato- 
men Sauerstoff  u.  s.  w.,  die  andere  aus  a,  Atomen  Kohlenstoff, 
b]  Atomen  Wasserstoff,  Ci  Atomen  Sauerstoff  u.  s.  w.  —  so  sind 
die  specifischen  Volume  dieser  Flüssigkeiten  bei  D^  Abstand 
von  ihrem  Siedepunkt: 

(8  a  +3b  +6c  ,  ...)X  (9,75  —  0,01  D^ 

und    (8  a,  +  3  b,  +  6ci )  X  (9,75  -  Ofil  V) 

oder  aber  es  ist  das  Verhaltnlfs  zwischen  diesen  qpecifisdiea 
Volumen  für  correspondirende  Temperaturen: 

wie(8a  +  3  b  +6  c 3  zu  (8  a,  +  3b, +  6  Ct .. .  0 

und  man  hätte  so  einen  abgekürzten,  einen  einfiidiereD  AusdnidK 
(Sr  das  Verbähnifs  der  specifisdien  Volume. 

Mdurere  Geehrte  haben  froher  bereits  aufgesprochen  ^  da& 
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bei  correq^cMidirendeo  Temperaturen  die  specifiscbea  Volume  i&t 
FUssiBkeiteQ  in  einfachen  Yerhilinissen  sieben. 

Peraoz  CCSiimie  moleculaire,  1839,86110  223—228}  sprach, 
bei  der  Betracbtuog  der  speciGscbenYolmne  yon  Wasser»  Aether, 
SchwefeUioblenstoff  und  Alkohol,  mid  ihrer  A^derong  dfvdi 
Variation  der  Temperatur,  znersl  davon,  dab  gleiche  Voimne 
von  vmM)hieden6n  FMssigkeiten  Quantitäten  von  Materie  ein« 
icUiersen,  die  im  VerBätnifo  ihrer  Atomgewichle  stehen,  bei 
fokheo  finde  somit  ein  einfaches  VerhÜtnib  der«  specüischen 
Vofamie  statt. 

Hr.  Prof.  Schröder  stellte  bereits  1841  (Poggend-Amuden, 
Bd.  Ln,  Seite  288J  den  Satz  auf,  dafs  Gleichheit  oder  ein  ein- 
dches  Yerhaltnib  der  specifischen  Volume  bei  Flüssigkeiten  in 
sokdien  wigleichen  Temperaturzastfinden.  statt  finde,  bei  wddira 
ihre  Ddmpfe  gleiche  Blasticität  haben  ^  ohne  indefs  irgend  einen 
Beweis  m  geben.  Diese  Ansicht  bat  er  neuerdings  (in  seiner 
Schrift:  9»die  Molekularvohmie  der  chemischen  Verbindungen«  u. 
s.  w.,  Mannhdm  1843,  Seite  125  tL)  als  die  Basis  der  Theorie 
der  qiecifischen  Volume  flüssiger  Verbindungen  hingestellt,  und 
durch  Discussion  von  Beobachtungen  zu  erharten  gesucht 

Er  hat  für  mehrere  flussige  Verbindungen  die  s.  g.  einfa- 
dien  Verhältnisse  angesprochen,  in  welchen  nach  seiner  Mei- 
nung die  specifischen  Volume  derselben  stehen  sollen ;  ich  habe 
seine  Aussprüche  in  einer  Kritik  seines  genannten  Werkes  ("Be^ 
merkungen  zur  Volumtheorie«,  Braunschweig  1844,  Seite  111  ff} 
nther  geprüft,  und  die  Beweise,  welche  er  dafür  beizubringen 
geglaubt  hat,  als  voflkommen  unhaltbar  und  nichts  beweisend 
bezekhnet;  so  fem  sich  nehmlich  aufser  den  VerhällnifszaUen, 
wdche  er  dort  als*  die  für  die  specifischen  Volume  der  Flftssig- 
keiten  allein  gültigen  hingestellt  hat,  eine  Menge  anderer  oul 
dem  gidchen  Recht  und  der  gleichen  Wahrscheinlidikeit  hbistel« 
len  lassen. 

Jene  Kritik  war  beendigt,  ehe  mich  der  eben  zu  betrach«* 

8» 
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tende  Gegenstand  beschäftigte;  ich  habe  aoch  jetzt  an  ihr  nidi'ts 
zu  attdern,  nichts  zoruckzunehmen.  Nur  habe  ich  jetzt  f&r  Om. 
Pro£  Schröder  zu  wahren,  dafs  sich  unter  den  a.  a.  Ort  von 
ihm  ausgesprochenen  Verhaltnifszahlen  einige  finden,  welche  mit 
den  Folgerungen  übereinstimmen ,  die  sich  aus  unserer  Formel 
ableiten  liefsen,  wenn  sie  als  vollkommene  Wahrheit  ausdröckend 
betrachtet  werden  könnten^  Es  ist  das  letztere  nicht  der  Fall, 
wäre  es  aber  auch,  so  änderte  ilets  doch  nicht  das  Geringste 
an  der  Ricfitigkeit  meines  Urtheils  über  den  Werth  vom  Hrn. 
Schröder's  Theorienmacherei  in  Betreff  des  specifischenVohmis 
flüssiger  Verbindungen  ♦)• 


*}  Jene  Kritik  enthält  tut  Genäge  die  Beweise,  wie  teichtsinnig  voa 
HrmProLSchröderRegelmfifsigkeiten,  die  ihm  statt  m  haben  sdiM- 
nen,  und  die  er  unter  einer  Menge  mit  demseUN»  Redit  aufenft^ 
lender  allein  bemerkt,  als  die  einzig  existirenden,  als  die  Grondbige 
der  Volnmtheorie  flüssiger  Verbindungen  angenommen  werden.  Em 
ist  mir  unangenehm,  darauf  zurflckkommai  zu  mässen,  allein  ea  iil 
nothwendig,  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  die  f.  g.  ein- 
fadien  Verhfiltnisszahlen ,  welche  Hr.  Prof.  Schröder  f&r  die  spe- 
cifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  giebt,  rein  auf  gut  Glück  hin  ana- 
gesprochen sind,  und  wie  die  Uebereinstinunnng,  welche  sich  zwi- 
schen einigen  seiner  Aussprüche  und  den,  in  theoretischer  Bezidknng 
sehr  unsicheren,  Folgerungen  aus  unsrer  Formel  ergeben,  auf  Nidits 
mehr  als  auf  einem  Zufall  beruht.  Denn  nicht  genug,  dab  er  gnr 
keinen  Grund  hatte,  unter  den  vielen  sogenannten  einfachen  Verhlll- 
nissen,  welche  sich  seiner  Betrachtungsweise  nach  mit  ganz  gletchem 
Recht  hätten  aufstellen  lassen  (vergl,  meine  nBemerkungena  n.  s.  w* 
Seite  114  ff.)  eins  Yorzuziehen  und  dieses  als  das  wahre  hinznstdlen, 
ist  seine  Arbeit  so  sehr  aller  und  jeder  Grundlage  baar  und  ledig» 
dals  kie  jedes  Irrthums  grade  so  gut  als  Beweises  sich  bedienen  kann, 
wie  einer  Wahrheit  Nachdem  z.  B»  Hr.  Prof«  Schröder  a.  g.  ein- 
fache Verhfiltnisszahlen  für  die  specifischen  Voldme  Ton  Waamr,  Aether 
und  Alkohol  ausgesprochen  hat,  sudit  er  eine  Bestfitignng  för  sein« 
Ansicht  in  den  Beobachtungen  an  Ditetryl,  Aldehyd  und  Aethylcblo- 
rid.  Er  glaubt  auch  seine  Ansicht  »vollkommen  bestätigt«  zn  finde&t 
namentlich  amAethylchlorid,  für  welches  er  — ich  wdb  nicht,  dordi 
welchen  Schreib-  oder  Druckfehler  —  Th6nard*s  Beobaditong  dea 
spedfisdien  Gewichts  bei  5*  zu  0,774,  das  specifische  Vataat 
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Nach  unserer  Formel  verhalten  sich  z,  B.  die  specifiscbea 
Volume  von  Wasser,  Aether  und  Alkohol 

wie  I  ^*  +  ° 

(  3.  2  +  6    d.  h.  wie  12    d.  h.  wie  3 

^   j  C,  +  H.o  +  0 


zu   I 


8.  4  +  3.  10  +  6  zu  68  zu  17 

C4  +  H„  +  0, 

a4  +  3.12  +  6.2.zu  80  zu  20 

and  diese  letzleren  Verhfiltnifszahl^  hat  Hr.  Professor  Schrö-- 

der  aus  äerVi&age  der  nach  seiner  Betrachtungsweise  möglichen 

wirklich  allein  als  die  statthabenden  aufgestellt. 

Als  minder  zuverlässig  hat  Hr«  Prof.  Schröder  ausgespro* 

chen,  dafs  sich  die  specifischen  Vohime  verhalten 

nach  unserer  Fonnel 
ist  das  VerhSItniiüi: 

von  Ditetryl  zu  Alkohol         wie    7    :  20       wie    7  zu  J30 
von  Aldehyd  zu  Alkohol         wie  18  zu  20       wie  17  zu  20. 

Er  sprach  aufsardem  noch  fönende  Verhältnifszahlen  zwi« 
adien  den  specifischen  Yohmien  aus,  allein  als  noch  weniger 

nach  nnserer  Formd 
istdaaVeiiiSlniilji: 

zu  Alkohol  wie  14  :  20  13  :  20 

^^*  **^*!l  1 !  2U  Alkohol  wie  27  :  20  27  :  20 

Ameisens.Aethyl} 

Essigs.  Aediyl  zu  Alkohol  wie       34  :  20  34  :  20 

Naphtha  CC«  Hio)  zu  Alkohol  wie  18  :  20  19,5  :  20 

In  Betreff  der  CUorvertnndungen  nahmen  wir  oben,  ah  die 

Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  Besten  ausdrfickend,  fSar  das 

specifische  Y<dum  des  Chlors  in  seinen  flüss^fen  Verbindungen 

den  Werth  14 .  (9,75  —  0,01  D)  an;  wir  setzten  das  Verhalt- 


gemfiiii  zu  1040  setzt  Aber  Th6nar^  beobadbtete  bei  5*  das  spe- 
dfische  Gewicht  0^74,  und  das  speciflsdie  Volmn  Ist  9ttU  ~  Sokh» 
Bestätigungen  hat  die  Theorie  aufzuweisen,  deren  einzebie  Ausspräche 
oben  mit  den  Folgerangen  aas  onnrer  Formel  zn  verglochen  sind« 
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iiib  zwisctoi  dem  q[>ecifi6diea  Yolom  des  KoUenstoffii  und  dem 
des  CUors  wie  8  :  14.  Das  Fönende  giebt  dne  Vergleicbiiiv 
der  V^bfillnisse  der  specifischen  Volume  der  C!hlorvert>uidimgeD 
nadi  fieser  Amiahme  fdie  in  unsere  Formd  flu^enommen  ist} 
und  Hrn.  Prot  Schrdder*s  Ausbrächen: 


nadi  Hm.  Prot  Scbrff  der'i  AaufnA: 

nach  oiMererFmaelt 

Ct  H«  Ca«za 

Alkohol 

wie  21  :aO 

wie  21     :  20 

C,  H,C!,- 

— 

-   27:20 

—  2«.S:20 

CCF,       - 

— 

-    33:20 

-.32    :20 

C«  H,  Ol«  - 

- 

(29:20) 
(27  :  20) 

-28    t90 

C«  H,  Cl,  — 

— 

-33:20 

—  33^:20 

C4  H4  CI,  - 

— 

-39:20 

—  39     :20 

C4H»CI,0i~ 

— 

-    34:20 

—  33^:20 

c,  H,  a,  - 

— 

—    13:20 

-  12^  :  20 

Die  zwei  verschiedenmi  Verhiltnibzahlen  des  Um.  Professor 
Schröder  für  C«  H,  CI4  gehen,  die  eine  auf  Aelhar  hydrocUoriqoe 
monochlorore,  die  andere  auf  Blaylchlorär.  Von  seinen  Ans- 
qM^chen  für  die  Verhältnitszahlen  der  q^ecifischen  Vdume  der 
ChlorverbinduDgen  betrachtet  Herr  Professor  Schröder  nur 
den  för  das  Aethylchlorid  als  zuveriitsiger.:  dieser  iA  durch  ^ 
Note  Seite  116.  beseitigt  In  den  cbea  angeführten  Pillen  stim- 
men BriL  ?M.  Sohröder's  Ausq^he  zweimal  mit  den  Re- 
sultaten unserer  Formel  äberein,  sidienmal  nichL 


Dab  sich  das  specifische  Vohwi  des  Chhm  in 
Verbindungen  zu  dem  des  KoUenstoffii  veriialte,  wie  14  so  8^ 
ist  eine  unsichere  Annahme  ($.  26  und  37j.  ADein  man  sieht 
sogleich,  dafs  durch  eine  Aenderuag  dieser  Annahme  steh  eine 
Uebereinstimmung  der  Folgerungen  aus  unserer  Formd  mit  Hm» 
Schrdder*8  Aussprttdien  nicht  erreichen  Ufst;  diese  tritt  ab- 
dann  vielleicht  ein  in  Fällen ,  wo  in  der  obigen  Zusammenstel- 
lung sieh  keine  leigt,  aber  wo  dies  der  Fall  war,  geht  aait 
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fkoat  Aenderuag  der  Annahme  audi  wieder  die  Uebereinstini« 
mong  verlorem 

Wir  fanden  oben  ($.  30),  dafs  nach  den  Beobachtnngfeo  an 
dem  Schwefelkohlenstoff  das  specifiache  Vofaim  des  Schwefels  in 
seinen  Verbindongen  sich  xu  dem  des  Kohlenstoffs  wie  16  :  8  zn 
tertialten  schein! ,  dafs  aber  die  Dichtigkeit  der  meisten  andern 
SohwefdverbindnngeH  hesser  dargestellt  wird  durch  die  Annahme 
des  Verhflltnisses  CS)  :  (^3  =  15  :  a  Hr.  Prof.  Schröder 
bt  fOr  verschiedene  Schwefelverbindongen ,  am  bestinmitesten 
fiir  den  Schwefelkohlenstoff,  ausgesprochen,  in  welchen  s.  g.  ein- 
gehen VerUItnissen  nach  ihm  ihre  specifischen  Volume  stehen; 
wir  vergleichen  hier  seine  Aussprüche  mit  den  aus  den  beiden 
oh&k  genannten  Annahmen  sich  ergebenden  Folgerungen: 
Das  Verhältnifs  der  specifischen  Volume  ist 

nacliHmJSchrÖder  nach  dAnnahme  •aclid.AiiBahiiia 
(S):(C)=16:8    (S):(C)=15:8 
CwtehenCSiU.AlkohoIwielO:20    -    10    :20    -      9,5:20 

—  C*H,S-    —     -12:20    -    12^:20    -    12,2:20 

—  CAtS-    —     —19:20    -    19,7:20    -    19,2:20. 

Es  gelten  hier  dieselben  Bemerkungen,  wie  oben  bei  den 
Chlorvertnndungen. 

Nadi  Hrn.  Prot  Schröder  ist  das  specifische  Vohun  jeder 
flfisrigen  Verbindung,  das  des  Alkohols  :=  20  gesetzt,  eine 
ganze  Zidil.  Nadi  den  vorhergehenden  zahlreicben  Beispielen 
ist  dies  ab  Folgerung  aus  unserer  Formel  nicht  der  Fall. 

Rr.  Prot  Schröder  meint  nämlich,  das  specifische  Volum 
jeder  flflssigen  Verbindung  sey  bei  ihrar  Siedehitze  ein  Multiplum 
nadi  dner  ganzen  Zahl  von  39,03.  Diese  Ansi(dit  findet  aber 
scUecht^dings  keine  Stütze  in  unserer  Formel  Wenn  nach 
dieser  das  specifische  Volum  einer  Verbindung  aus  a  Atomen 
C,  b  Atomen  H,  c  Atomen  0,  d  Atomen  Cl,  e  Atomen  N,  f 
Atomen  S  bei  dem  Siedepunkt  Clf&r  D  s=  o}  ausgedrückt  ist 
durch 

C8  a  -4-  3  b  +  6  c  +  14  d  -f  9  e  -4-  15  f)  X  9,75 
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so  isl  es  nur  ein  Za&D,  vreaan  dieser  Worth  ein  Moltiplani  von 
39  ist;  dies  iiat  ntmlidi  statt,  wenn  der  erste  Tlieil  d^  Formd 
(8  a  +  3  b  .  •  .  0  zoaUig  eine  Sonune  giebt,  die  ein  Muhi- 
pluro  von  4  ist  Auch  wenn  man  die  Annalimen  fiir  das  sped^ 
fische  Volum  von  Gl ,  N  und  S  als  minder  zuverialsig  nicht  be- 
aditen  oder  anders  annehmen  wollte,  bleibt  es  doch  eine  Sadie 
des  Zofalls,  ob  der  erste  Theil  der  Formel  ein  Mobiphnn  von 
4  ist. 

Hm.  Prof.  Schrdder's  Anschauungsweise  findet  —  wenn 
sie  auch  nicht  schon  an  und  für  sich ,  der  ganzen  Art  nach, 
wie  sie  von  ihm  aufgestellt  und  mit  angeblichen  Beweisen  ver» 
sehen  wurde,  verwerflich  wäre  —  um  so  weniger  eine  Stütze  in 
unserer  Formel,  als  er  die  wichtigsten  Regelmafsigkeiten  bestrei- 
tet, welche  von  mir  schon  firflher  erkannt  wurden,  und  jetzt  ab 
ifpecielle  Falle  der  Formel  sich  darsteilen«  Es  ist  diefs  die  Con- 
stanz  der  Differenz  zwischen  den  specifischen  Volum^i  anal(^[er 
flüssiger  Verbindungen. 

Nehmen  wir  die  specifischen  Volume  der  Elemente  m  ihren 
Verbindungen,  wie  sie  oben  bestimmt  wurden,  so  haben  alle  Ver» 
bindungen ,  welche  z.  B.  2  Atome  C  und  4  Atome  H  in  ihrer 
Fonnel  mehr  enthalten,  als  andere,  ihnen  sonst  analoge,  (allet 
Aethylverbindungen  z.  B.  verglichen  mit  den  entsprechenden  He- 
thylvcorbindungenj  bei  h^  Abstand  vom  Siedepunkt  ein  constan 
um  (8.  2  +  3.  4)X  C9,75  —0,01  D)  gröfseres  specifisches  Vo» 
lum  als  die  letztem. 

Nach  Hm.  Prof.  Schröder  ist  dieses  keineswegs  auCnr 
Zweifel  gesetzt. 

Nach  unserer  Formel  wird  durch  Substitution  von  x  Atomen 
Chlor  an  die  Stelle  von  x  Atomen  Wasserstoff  in  einer  VoIwh 
düng  das  specifische  Volum,  für  D®  Abstand  vom  Siedepunkt  be- 
trachtet, um  C14  X  —  3  x)  X  (9,75  —  0,01  D)  grofser,  und 
zwar  constant,  in  allen  Substitntionsfallen. 
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Hr.  Prot  Schröder  leugnet  dies  bestimnit,  und  betrachtel 
es  als  durch  die  Beobiichtiiiigen  widerlegt 

Die  Auskröche  des  Hm.  Prof.  Schröder  finden  aiso  in 
unserer  hier  milgelheflten  Betrachtungsweise  keine  Unterstützung, 
Sorem  sie  den  Folgerangen  aus  derselben  von  vornherein  ent- 
gegentrete; aber  noch  in  anderer  Beziehung  finden  sie  keine 
in  ihr. 

Zum  Zweck  der  Aufstellung  einer  möglichst  einfachen  For- 
md  zerlegten  wir  $.  16  die  specifischen  Volume,  welche  für 
C,  H,  0  in  fldssigen  Verbindungen  anzunehmen  sini,  in  Facto- 
ren,  deren  Einer  constant  in  allen  specifischen  Volumen  sich 
wiederfindeL  Für  diesen  constanten  Factor  setzten  wir  (9,75  — 
0,01  D};  bei  dieser  Annahme  werden  die  andereü  Factoren  fitar 
(C)j  CH},  (03  ganze  Zahlen,  so  weit  sich  jetzt  darüber  urthei-* 
len  l£fst 

Bei  der  Festsetzung  des  specifischen  Vdums  von  Chhr, 
Stickstofi*,  Schwefel  setzten  wir  für  die  andern  Factoren  auch 
ganze  Zahlen,  aber  nur  der  Kürze  halber,  und  weil  wur  sie  nichl 
genauer  bestimmen  können. 

Hm.  Prot  Schröder's Ansicht,  dafs  die  specifisdben  Volume 
der  flüssigen  Verbindungen  bei  vergleichbaren  Temperaturen  in 
einfachen  Verhältnissen  stehen,  wurde  in  so  fem  sich  bewahr- 
heiten, dafs  sie  dann  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  C9>75  -*- 
0,01  D)  waren,  wenn  in  unsrer  Formel  bei  weiterer  Forschung  — 
aOes  andere  ungeändert  —  die  specifischen  Volume  aller  Ele- 
menle  in  flüssigen  Verbmdunge  sich  als  Multipla  nach  ganzai 
Zahlen  von  dem  eben  genannten  Factor  herausstellten. 

Man  hat  keinen  Grund,  dieses  von  vomherem,  oder  nach 
den  bis  jetzt  vinrliegenden  Beobaditungen ,  als  aUgemein  gfil^ 
anzunehmen.  Die  ganzen  Zahlen  in  d^  Formd,  womit  wir  oben 
gerechnet  haben ,  siiki  als  der  Ausdmdi  nnsera*  Unwissenh^ 
weü  wir  die  GröDsen  noch  nicht  genauer  zu  bestunmen  vermö* 
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gen ,  nidit  aber  ab  der  Ausdruck  eioea  Naturgesetzes  zu  b^ 
trachten. 

Ich  mufste  das  Yorfaeigehende  etwas  weiÜaufUg  abhandeto, 
weil  für  den  Fall,  dafs  sich  die  zuletzt  erwäbnten^  Folgerungen 
aus  unserer  Formel,  die  jetzt  noch  jedes  sicheren  Beweises  und 
selbst  der  Wahrscheinlichkeit  entbehren,  bewahrheitoi  sollten, 
fiirHm.Prof.Schröder  zu  wahren  ist,  dafs  er  schon  firüher  dn 
Statthaben  einfacher  Yeriiältnisse  zwischen  den  specifischen  Vo- 
lumen flössiger  Verbindungen  bei  vergleichbaren  Temperaturen 
ausgesprochen  hat. 

$.  40.  Verlassen  wir  diese  unfruchtbaren  Betrachtungen; 
das  in  den  $§.  36  bis  hierher  Mitgetbeilte  genagt,  um  die  Un- 
sicherheiten darzuihun ,  welche  den  theoretischen  Folgerung^ 
aus  unsere  Formel  anhangen.  Was  aber  die  praktische  Anwend- 
barkeit derselben  betrifft ,  so  scheinen  mir  die  in  S§.  20  bis 
31  zusammengestellten  Tabellen  darzuthun,  da&  diese  Formel 
CS  a  +  3  b  +  6  c  +  14  d  +  9  e  +  15  f3  X  (9,  75  —  0,01  D) 
das  specifische  Volum  einer  Verbindung  aus  a  Atomen  Kohlen- 
stoiT,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen  Sauerstoff,  d  Atomen 
Chlor,  e  Atomen  Stickstoff  und  f  Atomen  Schwefel  für  die 
Temperatur  D^  unter  dem  Siedepunkt  der  Verbindung  in  s^ 
annähernder  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  ausdruckt 
Und  dieses  nur  wollte  ich  beweisen;  durch  Auffindung  eines 
empirischen  Ausdrucks  für  das  q^ecifische  Volum  und  sentit  auch 
für  die  Dichtigkeit  flüssiger  Verbindungen  wollte  ich  zur  Lösung 
des  Problems  hinarbeiten,  welches  in  $.  2  aufgestellt  wurde. 

Die  praktische  Anwendbarkeit  dieser  Formel  schein!  mir 
durch  die  grofse  Zahl  von  Resultaten  wohl  begründet,  die  sich 
in  sehr  genügender  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen 
aus  ihr  ergeben.  Die  Formel  scheint  mir  das  spedfisbhe  Ge- 
wicht von  flüssigen  Verbindungen  f&r  jeden  TemperaturabstMd 
vom  Siedepunkt  mit  ekier  Genauigli^it  zu  geben,  die  Aubmrk^ 
samkeit  verdient ;  sie  giebt  das  specifisdie  Gewicht  in  fiul  dien 
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nHen  sehr  annälienKi  genan,  ohne  dafs  nun  indefs  daraus  die 
Anadeliiiiing  aUeiteii  kdnnle    Hierin  Uegl  kein  Wklenqprodi; 
iwei  Angaben  terKhiedener  Beobachter  fiber  das  apeeifische 
Gewicht  derselben  YerUndung,  aber  bei  Terschiedenen  Tempe« 
ratoren ,  können  die  DidiÜg^  der  Sobstam  recht  genan  ge- 
ben ond  fitar  die  Erfcenntnifs  dies^  Eigoischait  von  Wichtigkeil 
seyn,  ohne  dafii  man  es  wagen  dar^  solche  Angaben  lorBesthn- 
mnngp  des  Ansdehnnngsvermögens  der  Substanz  benutsen   in 
wollea    Ebenso  giebt  unsre  Formel  tSar  Tersddedene  Tempera- 
torabstinde  vom  Siedepunkt  Resultate^  die  bei  weitem  in  den 
meisten  Pillen  ab  die  Dichtigkeit  der  Verbindungen  sehr  gnl  ans- 
drfickend  anzusehen  sind,  allein  diese  Resultate  lassen  sich  dess- 
ungeaditet  nach  $.  37  nicht  zur  Bestimmung  des  Ansdehnungs- 
vermagens  anwenden.  Es  lassen  sidi  zwar  aus  dar  Formel  auch 
in  Beireff  dieses  Punktes  einige  recht  Interessante  Folgerungen 
ableiten,  was  die  Gröfse  des  Ausdehnungsvermögens  von  0  bis 
20^  oder  von  0  bis  50<»  u«  s.  w.  bei  verschiedenen  Flfissigkeitea 
angeht,  nnd  zwar  Polgerungen,  die  mit  vielen  Beobachtungen 
recht  gut  fibweinstimmen ,  allein  es  schiene  mir  sehr  gefehlt, 
hier  näher  auf  solche  Folgerungen  eintugehen,  weil  damit  der 
Formel  eine  viel  grö&ere  theoretische  Widitigkeil  beigelegt 
würde,  als  ihr,  nadi  unseren  jetzigen  Kenntnissen,  zugeschrieben 
werden  darL    Und  idi  glaube,  dafs  gerade  in  dem  Theil  der 
physikalischen  Chemie,   zu  wekhem   vorliegende  Abhandlung 
einen  Beilrag  bildet,  wir  uns  vor  nkMs  mehr  ab  davor  in  Acht 
zu  nehmen  haben,  die  einfochen  Ausdrücke,  in  welchen  wir  die 
isdirten  Beobachtungen  zu  verkni^en  suchen,  ab  unwanddbare 
Naturgesetze  aussprechend  zu  betrachten,  und  zu  vergessen,  dafis 
wir  in  einem  Theil  der  Naturwissenschaften  aibeiten,   dessen 
Behandlung  noch  sehr  in  der  Kindhdt ,  wo  unser  Wissen  jetzt 
nodi  nothwendig  ein  sehr  unsicheres  ist 

§.  41.    Doch  glaube  ich,  dalii  es  der  Wissenschaft  mir  zum 
grofimi  Vorlheil  gereldien  kann,  wenn  der  hicNr  anfgeslelllen 
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Foimd  Beacbtqng  geschenkt  wird,  warn  für  jede  flOssige  Yer^ 
bindung,  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  Säxk" 
Stoff  oder  Schwefd  enthält,  und  derai  Siedq;iunkt  und  atomistische 
Zusammensetzung  bestimmt  werden  können,  die  Dichtigkeit  nach 
unsrer  Formel  berechnet  und  die  Berechnung  mit  der  directea 
Beobachtung  verglichen  wird.  Zu  grofse  Differenzen  werden 
darauf  hinweisen,  ob  in  der  Beobachtung  ein  Fehler  ist,  ob  in 
der  Formel  Eine  Bestätigung  oder  eine  Berichtigung  der  For- 
mel werden  der  Wissenschaft  gleich  ntttzKph  seyn;  dafs  die  For- 
mel nicht  unnütz  angestellt  war,  teigi  dii 'grofse  Anzahl  der 
am  besten  untersuchten  Verbindungen^  (feren  Dichtigkeit  sie  sehr 
gut  darstellt;  Differenzen,  die  sich  ergeben,  werden  auf  Ver- 
besserungen in  den  numerischen  Bestimmungen  der  Formel  hin- 
fuhren ,  sie  werden  vielleicht  auch  die  Form  der  Formel  modi- 
ficiren,  allein  die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und 
Erfiadirung,  welche  unsre  Formel  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  zeigt, 
mufs  dann  auch  in  die  modificule  fibergehen;  es  ist  an  d^ 
erstem  eine  Grundlage,  ein  Anhaltspunkt  zu  verbessernden  Mo- 
dificationen  gewonnen. 

Ich  habe  Alles  angeführt,  was  die  Unsicherheil  unsrer  For- 
mel betrifft;  ich  glaube  nicht,  dafs  ihr  dadurch  bei  Verständigea 
Mifsachtung  zugewendet  wird.  Jetzt  will  ich  noch  eine  weitere 
practische  Folgerung  aus  der  Formel  besprechen ,  wo  sich  ihre 
Anwendbarkeit  in  dieser  Beziehung  durch  Uebereinstimmung  mit 
der  Erfahrung  wiederum  bestätigt. 

§•  42.  Diese  Folgerung  ist  von  Wichtigkeit.  Nach  unserer 
Formel  müssen  alle  flussigen  Substanzen  von  gleicher  empiri- 
scher Atomconstitution  (von  gleicher  procentischer  Zusammen- 
setzung also}  bei  gleichweit  von  den  Siedq[^unkten  abstehendea 
Temperaturen  gleiches  specifisches  Gewicht  zeigen* 

Dieser  Folgerung  schemt  zu  widersqprechen,  da&  man  grade 
für  polymere  Verbindungen  verschiedenes  q[>edfische8  Gewidtf 
findet  Allein  der  Widerspruch  ist  nur  scheinbar.    Nach  unserer 
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FoHDel  findet  gleiches  specifisches  Gewicht  für  solche  Substan- 
zen bei  gleichweit  von  den  Siedepunkten  abstdienden  Tempera« 
toren  statt;  poIymere  Substanzen  haben  aber  verschiedene  Siede- 
punkte;  die  gewöhnliche  Beobachtongstemperatur  (mittlere)  steht 
also  bei  ihnen  verschieden  weit  von  den  Siedepunkten  ab;  bei 
ihnen  müssen  hier  —  mit  unserer  Folgerung  ganz  im  Einklang  — 
die  specifischen  Gewichte  verschieden  gefunden  werden,  für  eine 
höher  siedende  Substanz  die  Dichtigkeit  gröfser  als  f&r  eine  da« 
mit  poIymere  von  niedrigerem  Siedepunkt 

In  Ueberstimmung  hiermit  hat  Aubergier  (Journal  de 
Phannacie,  T.  27,  pag.  278)  empirisch  gefunden ,  dafs  die  mit 
Terpentinöl  isomeren  flüchtigen  Oele  gleiches  specifisches  Ge- 
wicht haben  bei  Temperaturen,  welche  gleich  weit  \on  den  Sie- 
depunkten abstehen.  Ebenso  stimmen  die  Dichligkeitsbeobach- 
tüngen  für  die  EohlenwasserstoiTe ,  welche  noch  einmal  so  viel 
Atome  Wasserstoff  als  Atome  Kohlenstoff  enthalten  (m  der  Ta- 
belle S-  20),  und  für  mehrere  ähnliche  Fälle  in  'dem  Vorherge- 
henden mit  dieser  Folgerung  aus  unserer  Formel  vollkommen 
übercin. 

§.  43.  Der  Gebrauch  unserer  Formel  kann  der  Bestim« 
mang  der  Dampfdichtigkeit  einer  Verbindung  an  die  Seite  tre- 
ten. Die  letztere  wird  ausgeführt,  um  eine  Controlle  zu  erhalten 
für  die  Ermittlung  der  Verhältnisse ,  in  welchen  die  Atome  der 
Elemente  sich  zur  Verbindung  vereinigen,  und  zugleich  zur  Con- 
trolle dafür,  wieviel  elementare  Atome  in  Einem  Atom  der  Ver- 
bindung anzunehmen  sind.  Unsere  Formel  kann  in  ihrer  jetzi- 
gen Gestalt  nur  in  ersterer  Beziehung  als  Controlle  versucht 
werden.  Neben  der  Kenntnifs,  in  welchen  Atom  •  Verhältnissen 
die  Elemente  in  einer  Verbindung  vereinigt  sind,  reicht  die  Be- 
stimmmig  des  Siedepunkts  hin,  um  eine  Berechnung  des  specifi- 
schm  Gewichts  der  Flüssigkeit  vornehmen  zu  lasiien ,  und  die 
Bedtochtung,  mit  weteher  diese  Berechnung  vergUchen  wird,  ist 
leidit  und  anfach  auszuiühren.  —  Allein  auch  zur  Kenntnifs  des 
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AUmgewUAla  einer  Aknigen  Verinndanff,  rar  ConlroDe^  wieriel 
dementare  Atome  in  Bmem  Atom  der  Yerbmdmig  amunehnai 
sind,  wird  unsere  Formel  Mittel  bieteO|  wenn  die  in  ihr  eothal« 
tenen  GröCs^n  so  genau  bestimml  sind,  da&  sidi  der  Siedeponkl 
indirect  ans  der  Kenntnits  der  Zosammensetzong  rnid  der  Didi- 
tigkeit  bei  eiper  bestimmten  Temperator  ermitteln  lälSsl  CS*  35.). 

Die  Bestimmung  der  Dan^fdichtigkdt  bietet  bei  pölyaneren 
Substanzen  z»B.  zur  Bestimmung  desAtomgewidits  einen  Anhalts«» 
punkt,  weil  die  DampfdichtigiKeit  bei  ihnmi  ¥erschieden  ist,  weil 
die  CJondensation  im  Damp&ustand  verschieden  ist  Allein  dann 
ist  auch  der  Siedepunkt  Terschieden.  Ist  also  der  Zusammen« 
hang  bduumt,  in  dem  der  Siedepunkt  einer  Verbindung  mit  der 
Condensation  steht,  welche  die  Yaiiindung  im  Dampfzustand 
zeigt:  so  reicht  die  Kenntnib  der  empirischen  Atomconstitution 
und  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  einer  Veitindung  hin,  um 
die  Condensation,  welche  f&r  sie  im  Damp&ustand  statt  hat,  ab« 
zuleiten. 

Diesen  Zusammenhang  werde  ich  demnächst  in  einer  be- 
sonderen Abhandlung  ausrührlicher  besprechen,  doch  mufis  ich, 
was  die  Einführung  des  Siedepunkts  in  unsere  Berechnungsweise 
und  was  die  Abhängigkeit  dieser  Eigenschaft  von  der  atomisti* 
sehen  Ck)nstitution  angebt,  hier  noch  folgendes  bemerken. 

%.  44  Ich  habe  bisher  immer  von  dem  Siedepunkt  so  ge« 
sprechen,  als  ob  er  eine  unveränderliche  Eigenschaft  einer  Ver- 
bindung sey.  Ich  konnte  dies  nicht  vermeidoi,  wollte  ich  nicht, 
die  Zahl  der  gleichzeitig  zu  betrachtenden  Begriffe  noch  mehr 
vergröfsemd,  unverständlich  werden.  ADein  der  Siedepunkt  iS| 
nichts  absolut  constantes,  er  ist  die  einer  gewisser  Spamdoraft 
der  Dämpfe  entsprechende  Temperatur,  er  ist  von  dem  Lufidrudc 
abhängig.  Die  gewöhnlichen  Siedepunktsangaben  gelten  indefli 
alle  für  nahe  denselben  Luftdruck;  die  Differenzen  können  we- 
nigstens jetzt  noch  nicht  wohl  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Es  entschulde  dies,  dafs  ich  bisher  denSiedepuiriit  ab  eine  OQ* 
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verinderiiche  Eigensdiafl,  ftb  den  imveriinderlichen  Ausgangs- 
pnakl  betrachtete,  von  wo  aus  wir  die  Temperaturabstände  zShl- 
ten,  für  welche  wir  gewisse  GröTsen  als  die  specifischen  Yo* 
hime  der  in  filQssigen  Verbindungen  enthaltenen  Elemente  gelten 
Uttsen.  Man  siebt  indeb  jetzt  leicht  ein,  wie  die  Sache  eigenl* 
Bdi  aulzufassen  ist  Statt  zu  sagen:  der  KoUenstolT  hat  in  flös- 
sigen  Verbindungen  bei  den  Siedepunkten  derselben  das  specl- 
fische  Volum  78,  mub  es  eigentlich  beifsen:  der  Kohlenstoff  hat 
in  flässigen  Verbindungen  bei  Temperaturen,  wo  die  Dampfelasti- 
citit  der  Verbindungen  etwa  0,76  Meter  ist,  das  specifische  Vo- 
lum TS.  In  gleicher  Weise  wiren  die  specifischen  Vobime  der 
Elemente  in  flässigen  Verbindungen,  wie  wir  sie  oben  in  der 
Tabelle  $.  33  zusammenstellten,  streng  genonmien  nicht  auf  be- 
stimmte Abstfinde  von  der  Siedehitze  zu  beziehen ,  sondern  auf 
Temperaturen,  welche  bestimmten  Dampfelasticitaten,  etwa  von 
0^70,  0,60,  0,50  ....  Metern  u.  s.  w.,  angehören. 

In  der  letztem  Weise  —  der,  streng  genommen,  allein  rich- 
tigen—liefse  sich  aber  nur  für  sehr  wenige  Flüssigkeiten,  deren 
Dampfelasticitaten  bei  verschiedenen  Temperaturen  bekannt  sind, 
eine  Rechnung  fähren.  Defshalb  werden  auch  wohl  die  specifi- 
schen Volume,  womit  wir  uns  die  Elemente  in  flüssigen  Verbindungen 
zu  deiiken  haben,  sich  noch  lange  nicht  nach  Temperaturen  von 
efaier  gewissen  DampiSolasticitöt  der  Verbindungen  bestimmen  las- 
sen ,  sondern  auf  Temperaturen ,  die  um  eine  gewisse  Anzahl 
Grade  von  der  Kedebitze  der  Verbindung  abstehen,  bezogen 
werden  mOssen*  Diese  Substitution  gleichweit  vom  Sied^unkt 
abstehender  Temperaturen  an  die  Stelle  wirklich  correspondiren- 
der  entspricht  der  Wahrheit  nicht  vollkommen ,  wie  schon  $.  7 
iMTvorgehoben  wurde;  dieirrthümer,  welche  sie  in  sich  sohliefiit, 
werden  vidleidil  in  einzelnen  FfiUen  durdi  andere  Irrthümer  in 
vnserer  Formel  compensirt,  wie  z.  B.  durch  eine  irrige  Annahme 
f3r  das  specifische  Volum  des  Elements.  So  z.  B.  ist  es  niiSg* 
lidi,  dafo  das  VerhIItnifs  zwischen  den  specifisehen'VoIumen  von 
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Schwefel  und  KoUeostoff  CvergL  $.  30)  riditiger  wie  16  :  8 
ab  15  :  8  «I  selz^  xbX^  dafs  aber  der  Felder  in  der  Recbning, 
gleidiweit  vom  Siedepunkt  abstoboide  Ten^eraturao  ab  corre- 
^ondirende  zo  betrachten,  die  biztere  Annahme  doch  ab  db 
den  Beobachtungen  im  Allgemeinen  am  besten  entqirechende 
erscheinen  Uftt»  —  Ab  eipe  weitere  Folge  dieses  Fehlers  in 
unserer  Rechnung,  der  sich  jetzt  noch  nicht  vermeiden  Übt, 
betrachte  idi  die  grofseren  Differenzen,  wdche  sich  einigemal, 
jedoch  nur  sdten,  zwischen  unserer  Rechnung  und  denBeobach- 
tungen  finden* 

$.  45.  Hinsichtlich  des  Zusanunenhangs,  welcher  zwisdien 
4er  atomistischen  Constitution  und  dem  Siedepunkt  existirt,  mub 
ich  hier  einiges  bemerken,  was  eine  von  mir  schon  vor  längerer 
Zeit  hervorgehobene  Regehnäfsigkeit  angeht,  namentlich  da  in 
der  vorliegenden  Abhandlung  ($.  23  bei  dem  korksauren  He- 
thyloxyd  z.  B.),  wo  ein  Siedepunkt  nicht  beobachtet  war,  er 
durch  Rechnung  bestimmt  wurde. 

Ich  machte  zuerst  im  41.  Band  dieser  Annalen,  Sdte  87  t, 
darauf  aufmerksam ,  dab  viele  analoge  chemische  Verbindungen 
gleiche  Differ^iz  dar  Siedepunkte  ze^en.  Ich  stützte  mich  da- 
bei auf  die  Betrachtung  der  analogen  Aethyl-  und  Hethylver- 
bindungen  und  der  ihnen  mit^rechenden  Saurehydrate. 

Diese  Regelmäbigkeit  ist,  ab  in  keinem  einzigen  Falle  an- 
wiesen, bestritten  worden  (von  Hrn.  Professor  Schröder  »die 
Holekubrvolumecc  u.  s.  w.  Seite  152>  Ich  will  \äßt  einiges 
daräber  mittheilen,  was  die  Entgegnung,  die  ich  in  meinen  ^»Be- 
merkungen  zur  Volum  -  Theorie«  gegeben  habe,  vervollstindigl 
ich  will  hier  nur  empirische  Bewebe  zusammenstellen,  ohne  auf 
die  theoretische  Betrachtm^  der  Sache  im  Ganzen  einzugdieo. 

$.  46.  Wenn  ich  alle  nur  gegenwärtigen  analogen  Aethyl- 
und  Methyl  Verbindungen  (auch  die  analogen  Acetyl-  und  For- 
myWerbindungen  gehören  hierher)  von  bekanntem  Sbdepoakl 
zusammenstelle,  so  argeben  sich  die  Differenzen  folgendennafimi 
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C^  CohnM  »BeradiLSwd^«  findet  weiter  unten  ihra  ErkU- 
nmg}: 


SobslMiz. 


BeoiMdiletOT  Siede- 
punkt 


65  6«T>LnMae 
40-50 1)iiniMii.Päigol 

TSKtenaub 
41      - 
36Uei>ig 
21  Gregwy 
78  Gey-LasMM) 
60Kane 

36-38  Dumas  a.P61igol 

110  Pelouze 

102     — 

209  Dumas  aBouDay 

198  Dumas  u.Päigot 

214  d'Arcet 

198  Fehling 

74  Dumas  u.  BouOay 
58  Dumas  u.Päigo( 

183  Dumas  u.BouUay 
161  Dumas  aPtiigol 
85  MiUon 

66  Dumas  u.Päigol 
64  RögnauU 

75  R^gnanlt 
57-61  Liebiff 
120  Liebiff 

98,5  — 

74  Dumas  u.Boalby 
53,4  Lidriff 
58  Dumas  aPäigot 
36-38Damasu.P%ol 


Düir. 


Methy^odid 

Aeliiylsulfid 

Melbylsulfid 

Meroaplan 

MetityluMceaptin 

Alkohol 
Bob^dst 

Ameisens.  Aeihyloxyd 
Amdsens.  Metbytoi^d 
Bnltars.  Aethyloxyd 
Butten.  Methylo:i^d 
Benzofis.  Aethyloxyd 
Benzoda  Methyloxyd 
Bernsteins.  Aediyloxyd 
Bausteins.  Methyloxyd 
EssiffS.  Aethyloxyd 
Essigs.  Methyloxyd 
Oxals.  Aethyloxyd 
Oxals.  Mediyloxyd 
Salpeters.  Aethyloxyd 
Salpeters.  Methyloxyd 
Aetbykhlorfir  monochlorurö 
M|lhyIchlorar  monochl<Mrur6 
AeetylsnpercUorid 
Fomylsupercblorid 
Essigsiurehydnit 
Ameisensäurebydrat 

Essigs.  Aeihyloxvd 
Ameisens.  Aethyloxyd 
Esägs.  M^yloxvd 
Ameisens.  Hetbyloxyd 


65 
46 


37 
18 
78 
59 
55 
36 

112 

93 

209 

190 

201 

182 

74 

55 

182 

163 

85 

66 


76 
57 
118 
99 
74 
55 
55 
36 


25-15 

32 

15 

18 

17-15 

8 

11 

16 

1« 

22 

19 

33 

18-14 

21 

20 

ii22-ao 


Soweit  ich  die  Unsicherheit  der  BeobaditungeOi  aus  Ver^ 
ginchnng  der  Angaben  versdiiedener  Beobachter  Aber  den  Sie- 
d^inkt  dnvelben  Substams,  zu  beurthdlen  vermag,  sind  diese 

AwmI.  *. Chemie  a.  Pharai.  L.Bd(.<. Heft.  9  , 
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Data  alle,  aofter  den  von  R^gnaoU  fBr  AeibyU  und  Methyl* 
Sulfid  und  Aethyl-  and  MetbylcUorttr  monochlororä  gegdkneo, 
mil  der  Annahme  vereinbar,  und  heaUKigen  sie,  daTs  die  Aediyl- 
▼efbiodnngen  am  eine  constanle  Anzahl  Grade  holier  sieden,  als 
dia  enbprechendra  MethylYerhindangem  IKe^  constante  Diffe* 
rem  achemt  mir  18  bis  20*  zu  seyn,  es  ist  indeTs  nicht  mdgüdi, 
sie  aas  den  jetzt  voriiegenden  Beobachtangen  auf  1  oder  2* 
genau  za  bestimmen;  ich  habe  froher  die  Zahl  18*  als  die  con- 
stante Differenz  aasdrüdcend  angenommen,  abor  dieBeobachtongeB, 
welche  ich  seitdem  noch  mit  berüdunchtigt  habe,  madien  19* 
als  constante  Differenz  der  Siedepunkte  der  mitsprechenden  Aethyl- 
and  Hethyhrarbindongen  wahrscheinliche,  und  diese  letztere  2Uil 
ist  hier  angenommen.  Wie  nahe  alle  Beobachtangen  diese  An- 
nähme bestfiügen,  zeigt  sidi,  wenn  man  bestimmt,  wddies  die 
Siedepunkte  seyn  mtfsten,  um  (fieser  Annahme  genan  za  genfigen; 
ich  habe  diese  Bestimmungen,  (welche  mit  Berfldcsichtignng  der 
Resolti^e,  die  aus  der  Vergleichung  npcb  anderer  anatoger  Fille 
erhalten  sind)  in  der  vorhergehenden  Tabelle  unter  der  Robrik 
^»berechneter  Siedepunkt«  beigeftlgt;  sie  entfernen  sich  stets 
nur  sehr  wenig  von  den  Beobachtungen,  und  diese  scheinen  mir 
daher  vollkommene  Berechtigung  zu  geben ,  die  Si^q)unktsdif- 
ferenz  zwischen  den  entsprechraden  AediyU  und  Aethylverbin- 
dungen  für  constant,  =  19*  etwa,  zu  halten.  Auf  die  beiden 
genanntai  Paare  von  Verbindungen ,  für  welche  die  Beobadi- 
tungai  sich  von  dieser  R^elmäfsig^eit  zu  weit  entfenien,  werde 
ich  unten  zurückkommen. 

$.  47.  Die  eben  angefahrten  Beispiele  machen  es  höchst 
wahrscheinlich,  daCs,  wenn  aus  einer  gewissen  Y^bindung  durch 
Zutritt  von  C%  H«  eme  andere  analoge  wird,  der  Siedepoid[| 
stets  um  19*  steigt  So  wird  durch  Aufhahme  von  Gt  H«  in 
Ci  H«  Qs  aas  Holzgeist  die  analoge  Verbindung  Alkohd,  durch 
Aufiiahme  von  C,  H«  in  Cs  H«  0«  aus  AmeisensSurehydrat  das 
analoge  Essigsfiorehydrat  u.  s.  w«     Controlliren  wir  es  nodi  an 
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Soldie  üebereinrtimimmy  der  Rechnim;  mit  der  Beobacb« 
tmig  in  80  vielen  Fidlen  luoin  nidil  auf  Znfidl  beruhen;  dai 
Statthaben  einer  eonstanten  Siedqponlrtsdifferens ,  die  etwa  i9* 
betrag^  swiachen  aolcben  analogen  Verbindungen,  deren  Formeln 
um  Ct  H4  unterschieden  sind,  scheint  mir  nachgewiesen  zu  seyn. 

Gehen  wir  zu  der  Betrachtung  anderer  analoger  Verbin- 
dungen über« 

S.  48.  Die  Vergleichung  der  Siedepunkte  von  Säurehydra- 
ten mit  denen  der  entspredienden  Aethylverbindungen  ergiebl 
folgendes: 


Substanz. 


Beobachteter  Siede- 
punkt 


BealH 
achtete 
Differ. 


Ess%s.  Hydrat 
Essigs.  Aethyloxyd 

Ameisens.  Hydrat 
Ameisens.  Aethyloxyd 

Valerians.  Hydrat 
Valeriana.  Aethyloxyd 

Butters.  Hydrat 
Butten.  Aethyloxyd 

Benzoes»  Hydrat 
Benzoes.  Aethyloxyd 

Zimmts.  Hydrat 
Zimmts.  Aethyloxyd 

Oxals.  Hydrat 
Oxals.  Aethyloxyd 


Bernsteins.  Hydrat 
Bernsteins.  Aethyloxyd 


118 
74 

99 
55 

175 
131 

156 
112 

253 
209 

299 
255 

226 

182 


245 
201 


120  Liebig 
74  Dumas  u.Bouliay 

98,5  Uebig 
53)4     - 

175  Dumas 
133  Otto 

164  Pelouze 
HO     - 

239  Hitscherlich 
209  Dumas  u.Boullay 

293  Dumas  u.P%ot 
260  Marchand 

216  Schlesdnger 
183  Dumas  u.Boullay 

235  d'Arcet 
214      - 


46 


45 


42 


54 


30 


33 


33 


21 

Die  constante  Differenz  zwischen  dem  Siedepunkt  efaiea 
Stfurehydrats  und  der  entsprechenden  Aethylverbindung  scheint 
etwa  44^  zu  sein;  diese  Annahme  ist  bei  den  Bestimmungen  in 
der  Cohmme  s^berechneter  Siedepunkt«  berücksichtigt,  und  die 
letztem  entfmiien  sidi  nur  sehr  wenig  von  den  Beobachtungen. 
Erhd^Kche  Differenzen  zeigen  sich  nur  bei  Siedq[Nuikten,  die  so 
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bcM)Ii  liegen^   dafs  die  Sicheriieil  einer  Beohaehtong  darüber 
sehr  zweifelhaft  ist 

%.  49.    Die  Vergleicbung  der  Siedepunkte  von  Stareiiy- 
dralen  und  den  entsprechenden  Mdthylverbindnngen  ei^^iebl  foU 


Sobstanz. 


Beobaditeter  Siede« 
pudU. 


aditete 
IMffBr. 


E<mgs^  Hydrat 
Essigs.  Methyloxyd 

Ame&^ns.  Hydrat 
Ameisens.  Methyloxyd 

Butters.  Hydrat 
But^^rs.  Methyloxyd 

OxatB.  Hydrat 
Oxals.  Methyloxyd 

Bernsteins.  Hydrat 
Bernsteins.  Methyloxyd 

Schwefels.  Hydrat 
Schwefels.  Methyloxyd 


118  la^LieUg 

55  58  Dnmas  n.  ?&igoi 

99  96.5  Liebig 

36  96-38  Dumasa.Päigot 

156  164  Pelouze 

93  102     — 

226  216  Schlesinger 

163  161  Dumas  aPöligot 

245  235  d'Arcet 

182  198  FeUing 

251?  288  Davy 

188  188  Dumas  tt.P§h'got 


62 

55 

37 

10» 


Ans  den  Siedepunkts-DifiSopenaen  der  entsprechenden  Aethyl« 
nnd  Methylverbindungen  zu  id^  und  der  entsprechenden  Säure- 
hydrate und  Aethmurten  zu  44^  erfpehl  sich  die  Sted^onkla- 
Differenz  f&r  die  entsprechenden  Säurehydrate  und  Methyiver-* 
hindungen  zu  63^  Die  zu^erlifidgsten  direkten  Beobacbtong«^ 
geben  62  in  grober  Uebereinstimmnng,  die  erstere  ZaU  bestä- 
tigend. —-  Auf  die  Abweichung,  welche  sich  bei  den  Schwefd« 
Säure-Verbindungen  zeigt»  werde  ich  ^  53  zuruddiommai. 

%  50.  Die  Amylverbindungen  von  bekanntem  Siedepunkt 
geben  mit  den  entsprechenden  Aetbyhierbindungen  verglktoi: 
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Sobfllanz. 

ji 

Beobachteier  Sied». 
pankL 

BmA- 

«dUato 

Diter. 

Aflifloxydhydral 
Aethyloxydhydral 

135 

78 

132Cdiows 
78  Gty-LoMac 

54 

Amvijodur 
AeUly^odur 

m 

65 

120  Cahonrg 
65  Gay-Lossae 

55 

Essigs.  Amyloxyd 
Essigs.  Aethyiojtyd 

151 
74 

125  Cahoora 
74  Dumas  iLBoolIay 

51 

Yalerians.  Hydrat 
Etfig&Hytkal 

175 
118 

175  0iittas 
laOUebig 

55 

Valerians.  Aelbyloxyd 
Bssigfli  Aelbyloxyd 

191 
74 

133  0(10 
74  DamasiLBoaUay 

59 

AnylinercaptaD 
AetbylmerGaptan 

94 
37 

117Knilzteli 
1  36Iaebi(jr 

81 

Für  äß  ent^rechendea  Amyl-  and  Aethylverbindungen 
stellt  sich  hier  dieZahI57^  als  die  conslante Siedq^nktsdifldrenz 
heraus.  Diese  Zahl  ergiebl  sich  auch  noch  in  anderer  Df  eise, 
fib  alle  Amylverbindungen  in  ihror  Formel  C«  His  =  3  (Gs  H«) 
fBButbt  enthalten,  ds  die  entsprechenden  Aethylverbindungen,  so 
muft  der  Siedepunkt  der  ersCem  um  3  •  19  =  57^  höher  lie- 
gen ab  dbr  der  letztem  *>  Die  einzige  Beobachtung ,  welche 
sich  unter  den  hier  zusamroetigestelltenvoti  derBeredmung  nacK 
(Käser  Annahme  bedeutend  ent&ml,  ist  die  von  Krul^tfirc'h  fftir 
Amylmercaptan;  aus  seinen  MittÜeilungen  über  diesen  Gegen« 
stand  CJoumal  Ar  praotischefCbemie,  Bd.  3i,  Seite  1  t!.y  schekit 
inde&  hervor  zu  gehen,  dab  diese  Bestimmung  nichl  an  der 
reinen  Verbmdung  gewonnen  wurde,  sondern  an  einem  PrSpa- 


*)  Nachdem  ich  (diese  AmnIeB  Bd.  41,  Seite  87)  g^eigt  batte*  dafii 
äOe  Aedf3rlveri>indiiii^,  trddie  iif  ihrer  Formel  C,  H«  mehr  eat'- 
hidten  all  dicr  eDtüprechenden  Uediylveiiilndiuigeii,  vm  18^  etwa  hö- 
her Meden  als  die  letotem,  madite  schon  Schiel  (diese  Amudeii» 
Bd.  43,  Seite  107)  darauf  aufineiiuam,  dals  das  Amyloxydhydrat, 
welches  in  sdner  Formel  3  (Gx  VJ  mehr  enMlt  ds  das  Aetfayt- 
oxydhydrA,  um  3  »  18»  hdhor  sied»  als 
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rat,  für  weidief  die  Aiidyse  64  ein  iialb  Ptocent  Waüorsloff 
im  VergMob  mit  der  Beredmong  in  wenig  gab ,  und  saaü 
iiMiil  diese  Angabe  nicht  geeignet,  die  Constani  der  Siede- 
ponlitsdifferens  iwischen  den  entspredienden  Amyt-  und  Hettyl» 
▼eibindungen  zn  wlderiegen.  Unvereinbar  mit  der  Annabne 
diese  constanle  Differenz  aey  nngeflOir  57%  ist  aber  die  Angabe 
von  Cahonrs  fOr  den  Siedepunkt  des  Amyldilorids  zu  102% 
da  die  des  AelhytcUorids  11<^  ist.  Wenn  das  erstere  im  Danq^C- 
asland  eine  andere  Condensation  zeigt,  als  das  letztere,  so  ist 
diese  Abweidumg  erUirlich;  es  ist  mir  keine  Bestimmung  der 
Dampfdichtigkeit  des  Amytehlorids  bekannt 

S.  51«  Alle  Alkoholarten  erleiden  durch  die  Einwirkung^ 
von  Alkalihydraten  in  der  Hitze  oder  von  Platinschwarz  in  der 
Wirme  eine  gleidie  Veränderung ;  H«  tritt  aus  und  Os  tritt  da- 
lür  ein;  sie  werden  zu  Sdurehydraten.    Bei  allen  tritt  hierdurch 

gleiche  Erhöhung  des  Siedepunkts  (um  40^}  ein. 


Substanz. 


Beobachteter  Siede- 
punkt 


Beob« 
achtele 
mfot. 


Aus  Alkohol 

wird  Essigs.  Hydrat 

Aus  Holzgeist 

wird  Ameisens.  Hydrat 

Aus  Fuselöl 

wird  Yalerians.  Hydrat 


78 
118 

59 
99 

135 
175 


78  Gay-Lussac 
120  Udbig 

60  Kane 
96^  Liebig 

132  Cahours 
175  Dumas 


42 

38,5 
43 


$•  52.  Idx  glaube  nicht,  dab  man  nach  Einsicht  des  Vorü- 
bergehenden die  Existenz  dner  Regehnifsigkeit  hinsichffich  der 
Siedepunkte  anahiger  Substanzen  in  Zweifel  ziehen  kann;  es  scbdnl 
mir  gewifs,  dab  für  gl^die  Differenz  in  der  Zusammensetzunsf 
analoger  Veri)indungen  die  Siedqpunktsdifferenz  eine  eonstante 
Zahl  ist  Aber  unendlich  viel  bleibt  noch  zu  thun  übrig,  um 
diese  Regehnifidgkeit  in  ihror  ganzen  Ausdehnung  zu  erk^uien. 
Nicht  mdir  ist  bis  jetzt  geschehe ,  als  ihr  Daseyn  angezeigt ; 
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neue  Beweise  dif&r  habe  ich  hier  mmumnengertelU,  um  die 
Anfaierksunkeit  der  Ghemiker  dannf  Uotiiweiiden,  von  weldier 
lllchligfcdt  genaiieSiedepoiiktfbestmiiinMig^  Ar  die  theoreüflcho 
Chemie  siod.  Ich  mob  einiges  nodi  hinzofügen,  was  die  Währ- 
sdieinlichkeit  der  hier  aoljjfesteaten  R^gdmüliigkeit  nicht  bestttig^ 
FoIgeroQgen  aus  dieser  Ragebnifiugkeit  noch  beqyrechen,  mit 
weidien  efaiige  Beobachtungen  nicht  im  Binkbmg  stehen. 

Nor  fttar  wenige  Beihen  amdoger  Verbindnngen,  deren  Glieder 
iouier  am  dieselbe  Differenz  der  Zosammensetzong  unterschieden 
sind,  liegen  hinreichend  viele  Beobachtungen  vor,  um  die  Siede« 
punktsdiffiu'enz  mit  einher  Sicherheit  ermittefai  zu  lassen.  Fttr  diese 
tieihen  habe  ich  aBe  Beobachtungen,  die  ndr  gegenwärtig  sind, 
zusammengestdlt  Wenige  nur  wdchen  von  den  berechn^en  so 
bedeutend  ab,  dafs  aufser  dem  schon  oben  bemerkten  hier  noch 
eine  weitere  Beq[>rechung  der  Abweidiungen  nölhig  ist  Die  Beob- 
achtungen an  Aethyl-  und  Methylsnlfftr,  an  AelhyU  und  Methylchlo- 
rfir  monochlorur^,  welche  ich  $.46  angeführt  habe,  mii&ten  sich 
etwa  um  7^  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  die  letztere  durch 
die  Annahme  einer  constanten  Siedepunktsdifferenz  zwischen  den 
entsprechenden  Aethyl*  und  Hethylverbindungen  amv^drfldKt  ist. 
Diese  Niditäberdnstunmang  kann  bei  den  letzteren  bdden  Sub- 
stanzen wenig  wundem,  wekhe  Substitutionqirodacte  sfaid,  wo 
eine  geringe  Verunreinigung  mit  ebier  der  ntohststehcnden  Ver- 
bindangen  sogleidi  einen  grolsen  Irrthom  in  der  Siedeponktsbe- 
stimDinng  hervorbringen  muÜL     Die  Differenzen  zwischen  den 
beredmeten  und  beobachteten  Siedepunkten  des  Buttersttorehy- 
draln  und  des  buttersauren  Methyloxyds  sdieinen  mir  Versochs- 
feUem  zugeschrieben  werden  zu  können.    Gröbere  Versuchs* 
fehler  können  namentlidi  bei  der  Bestimmung  höherer  Tempe- 
raloren leidit  statthaben ,  vrie  eme  Vergleichung  verschiedener 
Angaben  Ober  den  Siedepunkt  schwer  flitehtiger  Substanzer.  zur 
G&aOge  zeigt 

Man  hat  den  SiedeponktsbesÜBHuangen  bis  jetzt  mnr  wenig 
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AufmerksamkeK:  gesdienkt;  f&r  viele  Substanzen  tel  idiierdiiigs 
dfesa  Eigenschaft  beoba^l^l  worden,  ideui  man  beachtele  nicht, 
wenn  die  Angaben  verschiedener  Bedmchter  unter  sich  nicht 
überräistimmen;  Ich  glaube  y  dafs  in  vielen  Fidlen  der  Siede- 
pVBokX  faß  ein  sehr  sicheres  Kennieichen  der  Reiidieft  einer  Sob« 
stanz  dienra  kann,^  empfindliiAer  ab  irgend  ein  anderes;  dem 
die  Differenzen  der  Siedeponktsangaben  sind  oft  so  bedeutend, 
daCi^  sie  nur  durch  einen  verschiedenen  Grad  der  Reinbsit  der 
untersachtea  Substanzen  hervorgebracht  werden  konnten*  So  z.B. 
beobachtete  Marchand  fUr  direkt  dargestditen  Zimmtsiuro» 
ädier  den  Siedepunkt  260%  Plantamoar  flir  den  auf  incBreden 
Wege  aus  Pendl>d8am  erhaltenen^  der  in  der  Andyse  sehr  nahe 
die  von  der  Theorie  geforderte  Zusammensefirang  auswies,  20&% 
wdche  Differenz  nur  Verunreinigungen  des  letztem  PrSp«rat8, 
so  unbedeutend  sie  gewesen  seyn  mögen^  zugeschrieben  werden 
kanm    Solcher  Beispiele  üefsen  sich  noch  viele  au&ählen. 

$.53.  Es  kann/  hier  die  Besprechung  der  Frage  nicht  um- 
gangen^  werden,  ob  isomere  Substamsen,  von  gleicher  Zusam- 
menselznng ,  gleichem  Atomgewicht  und  n^idier  Dampfdichtig^ 
keit^  denselbei  Siedepunkt  haben  müssen,  oder  ob  sie  verschieb 
dene  Siedepunkte  habenr  können. 

Die  BehsukBung  dieser  Frage  isl  von  der  gröfsten  Wieb- 
tigkeil  f&r  die  Untersuchung ,  in  wiefimi  dor  Siedepufdit  einer 
Terbfaidung  von  der  atomisti^chen  Constitntbn  deraelben  abhai»- 
gigsey» 

Das  ist  au&er  Zweifel,  dafir  isomere  Vevbinduivpeu  von 
verschiedener  Dampfdichtigkeit  (wn  verschiedener  Condensation 
im  Damp&ustand}  verschiedene  Siedepunkte  hat^n.  Dies  zdgl 
uns  aber  auch,  dafs  wir  bei  der  Vergleichung  der  Siedepunkte 
analoger  Substansm  die  Condensition  im  Damp&ustand  berück- 
sichtigen müssen«  Yei^leichbar  in  dieser  Beziehung  sind  ab- 
dann  anatoge  Verbindungen ,  entweder  wenn  für  je  zwei  Svth- 
stanzen  die  Conden^tion  fßeidk  ist  Qe  zwei  §k  46  zusammen- 
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gestellte  Aelhyl-  und  Hethylverbindimgeii  haben  gleiche  Con- 
densation  im  Gassostimd),  oder  wenn  Sk  Eine  Art  von  Ver- 
bindungen stets  Eine,  JfQr  eine  andere  damit  zn  vei^gleichende 
Art  stets  Eine  andere  Ck)ndensatioB  statt  hat  (dob  man  z.  E« 
mit  SttnrehyANiten,  von  denen  jedes  im  Dampfinistand  eine  Con- 
densation  auf  3  Tolume  zeigt,  entsprechende  Aelberarten  ver« 
gleidit^  von  denen  jdte  im  Dampfitostand  auf  4  Volame  coft- 
densfart  ist3« 

Ich  habe  in  den  $$.  46  bis  51  ganz  empirisch  die  Siede^ 
punkte  analoger  Körper  zusammengestelh.  Einige  DiflRnrenzeii 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  mögen  defshalb  davon  her-» 
röhren,  daTs  Körper  verglichen  wurden,  welche  nadi  dem  Vor- 
hergehenden eigentlich  nicht  vei^leichbar  sind,  wie  z.  Bw 
Essigatber  und  Benzoeather,  von  wefehen  beiden  1  Atomgewicbl 
un  Dampbustand  4  Volume  erfüllt ,  mit  Essigsäure-  und  Ben- 
zoesäurehydral,  von  denen  1  Atomgewicht  des  erstem  im 
DampßKustand  3,  i  Atomgewicht  des  letztern  hingegen  4  Volume 
erfüllt  Der  Siedepunkt  des  Benzoesaurehydrats  liegt  so  hoch, 
und  die  Beobachtung  desselben  ist  deCshalb  so  unsicher,  dafs 
sioh  daraus  nichts  entscheiden  laf^  Eine  ähnliche  BewandtniTs 
mag  es  mit  der  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem 
beobachteten  Siedepunkt  des  Schwefelsäurehydrats,  §•  49,  und  in 
einigen  ähidichen  Fällen  haben.  Gehen  wir  jedoch  zu  der  Be*- 
trachtung  niedriger  siedender  Substanzen  flb^,  wo  die  Beobach- 
tungen zuveriäCs^  sind  und  wo  sich  interessante  Resultate  ei^ 
geben« 

$.  54.  Vom  theoretischen  Standpunkt  aus  scheint  es  bet 
unsrer  jetzigen  Einsicht  in  die  Sache  imwahrscheinlich,  dafs  zwei 
iaamien  Substanzen  von  gteiehem  Atomgewicht  und  gleicher 
J)iBmpfiiiichtigkeil  versdiiedene  Siedepunkte  haben  sollen.  Auch 
weiüst  die  Beobachtung  für  mehrte  sokher  Körper  gleichi*n 
Siisdepunkt  nadi.  E8i^[8anresHetbylQxyd  und  ameisensraresAelby  U 
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oxyd  sieden  bei  derselben  Temperatur^  essigsaures  Aniyloxyd 
und  valeriansanres  AeChyloxyd  de&g^ichen. 

Ebenso  seigl  die  Brfobrung  in  fielen  FÜlen,  da&  Versdue- 
denhett  des  Siedepuidiits  bei  isomeren  Substanzen  verbunden  isl 
mü  Yersdiiedenheit  des  specifischen  Gewichts  im  Dampfzustand. 
So  Iiaben  Alddiyd  und  Essigither  verschiedenem  Siedepunkt» 
aber  auch,  bei  übrigens  gleicher  procentischw  Zusammens^zung, 
verschiedene  DampfdichtigfceiL  Solche  Beispiele  sind  zahfareichi 
mehrere  werden  hier  noch  erwähnt  werden. 

Allein  eimge  Beobachtungen  sagen  aus ,  dafs  Körper  von 
gleicher  procenliscber  Zusammensetzun<|f,  gleichem  Atomgewicht 
und  gleicher  Dampfdichtigkeit  verschiedene  Siedepunkte  hal>en 
kdnnen.  Wir  lernen  diese  Aussagen  am  besten  im  Zusammen- 
hang mit  folgender  Betrachtung  kennen. 

$.  55.  fad  $.47  stellten  wir  vier  Reihen  analoger  Substan- 
zen zusammen,  deren  einzelne  Glieder  in  ihrer  Zusammensetzung 
wie  in  ihrem  Siedepunkt  constante  Differenzen  zeigen.  Nach 
dem  Vorhergehenden  ist  f3r  jede  dieser  Reihen  zu  erwarten,  dab 
alle  ihro  Glieder  gleiche  Condensation  im  Dampfzustand  haben. 

Von  diesen  Reihen  zeigen  in  der  That  die  Glieder  der  lots- 
ten Cameisensaures  Methyloxyd  bis  essigsaures  Amyloxyd}  gleidio 
Ciondensation  im  DampEcustand ;  ebenso  die  zweite  (Alkohol  bis 
Amyloxydhydrat}.  Die  erste  (oxalsaures  Methyloxyd  bis  kork- 
saures Aethyloxyd)  bestätigt  diese  Erwartung  gleichfalls  in  einer 
ausgezeichnete  Weise.  In  ihr  treffen  wir  als  seiner  Dampf- 
dichtigkeit nach  bekannt  zuerst  das  Oxalsäure  Aethyloxyd;  es 
zeigt  dicfs  eine  Abweichung  von  den  meisten  andern  Aelherar- 
ten;  während  i  Atomgewicht  von  diesen  fast  immer  im  Dampf* 
zustand  4  Volume  erfüllt,  nimmt  1  Atomgewicht  OxalsUureather  im 
Dampfzustand  nur  2  Volume  ein.  Dieselbe  EigenthümUdikeil 
haben  wir  zu  erwarten  bei  den  mit  ihm  in  Eine  Reihe  zusam- 
mengestellten analogen  Körpern,  die  man  sich  als  aus  ihm.  durch 
Zu-  oder  Austreten  von  C,  H«  entstehend  denken  kann.    Die 
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dnsigeD  unter  den  dort  mit  ihm  zonmmengeslenteQAetheraiten) 
die  meines  Wissens  tof  ihre  Dampfdichtigkeit  untenmcbt  worden, 
sind  der  BemsteinsSorefither  mid  des  bemsteinssore  Methytorydi 
nd  ttr  sie  ist  wiridicb  dieselbe  Eigenttfimlichkeit  gefimden  wor- 
den, aoeh  von  ihnen  erf&llt  1  Atomgewicht  als  Dampf  2Vdume^ 

S*  5&  Anders  aber  ist  es  bei  der  dritten  der  $.47  milge» 
Iheütea  Reiliett,  den  Siurdiydraten.  FBr  die  hi^  znsammeage- 
stellten  Substanzen  zeigte  sich  anf  das  deutlichste  &e  RegeU 
mifsigkeit  in  den  Siedepunkten,  dab  für  jedes  Cs  H«,  welches 
zu  der  Zusammensetzung  des  Ameisensiurehydrats  hinzutritt,  der 
Siedepunkt  um  eine  conslante  Grdfse,  19^  etwa,  steigt.  Allein  die- 
sen Sftnrehydraten  kommt  nach  den  Beobachtungen,  wie  sie  jetzt 
vorliegen,  nicht  gleiche  Condensation  im  Gaszustand  zu; 
nadi  der  Beobachtung  von  Bineau  soll  1  Atomgewicht  Amei« 
sensSurehydrat  als  Dampf  4  Volume  eHÖHen,  nach  der  Beobach^ 
lung  von  Dumas  erfüllt  1  Atomgewkht  Essigsäurehydrat  als 
Dampf  3  Volume,  nach  der  von  Dumas  und  Stafs  1  Atom- 
gewicht  Valeriansäurehydrat  4  Volume. 

Nach  der  eben  entwickdten  Betrachtungsweise  aber  sollten 
Valeriansäurehydrat  und  AmeisensSurehydrat  im  Damp&ostand 
nicht  auf  4  Volume  condensirt  seyn.  Das  Valmansfiorehydrat 
ist  isomer  mit  dem  buttersauren  Hethytoxyd;  für  das  letztere  ist 
die  Condensation  auf  4  Volume  —  nach  der  direeten  Beobach- 
tung und  nach  der  Analogie  mit  den  andern  Substanzen,  mit 
welchen  es  oben  als  Eine  Reihe  bildend  zusammengestellt  wurde 
—  unzweifelhaft  Der  Siedepunkt  des  Valeriansiurehydrats  ist 
von  der  des  buttersaoren  Hethyloxyds  verschieden;  ihre  Dampf- 
dicfaligkeit  mäfste  also  verschieden  seyn;  die  Condensation  des 
ersteren  im  Dampfzustand  md&te  eine  andere  seyn ,  als  auf  4 
Vohune. 

Das  Valeriansäurehydrat  stehT  zu  dem  bttttersauren  Mediyt- 
oxyd  in  demsdben  Verhältnifsi  wie  dasKssigsänrehydrat  zn  dem 
ameisensauren  Methytoxyd.    Aodi  die  beiden  letalem  sind  iso- 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


142  K^pp9iAerd.Ziuanm§enh^zwiicLd.dum.Oomiii.u.ekii^ 


'  und  balMiii  veraohiodeiieSiedepiiiiklfl^  alldii  das  lelstere  erkllrt 
sidi  hier  voBkooimeD.  Dali  ameisensaar»  Melhyloxyd  M  im 
Damp&asUnd  auf  4  YotamM  condensirt,  das  Essigsioreiiydrat 
auf  3.  DeflogemiCs  siadel  das  erstere  mn  62*  niedi^er  dB  das 
lelatere. 

Das  eaägsante  Aefbyloxyd  Ist  mit  dem  Butlersfim^ydrat 
isonser,  und  siedet  gleicfa&Ib  um  82*  niedrigmr  ds  das  lebtlera. 
Es  wird  hiemadi  wahrsdieiDlich ,  dab  1  Atomgewicht  Butter« 
siiirehydrat  im  Dan^ustand  3  Volmne  erfällt,  wie  das  Essig«- 
siiirehydral»  (Eine  directe  Bestimmwig  der  Danqpfifichtiglieit  des 
BottenAmdiydrats  ist  mir  nicht  bdurnot) 

Das  bottersanre  Methyloxyd  ist  mit  dem  Valeriansäm*ehydrat 
isomer,  mid  siedet  gleichfalls  um  82*  niedriger  als  das  letzt^ra 
Dodi  soD  das  letztere  nach  Damas  und  Stafs*  Beobachtung^ 
gleiche  Condensation  im  Dampfzustand  haben ,  wie  das  erstcre, 
bdde  soHen  auf  4  Vohnne  condensirt  seyn. 

Dies^  Widerspruch  zwischen  der  Annahme,  dafs  isomere 
SiAstanzen  von  gleicher  Dampfdichtig^eit  gleiche  Siedqmnkte 
haben  sollen,  und  der  Erfahrung  ist  sehr  bedeutend.  Ich  ge- 
stehe, dafs  ich  jetzt  die  Differenz  des  Siedepunkts  der  beiden 
letztem  Verbindungen  nicht  wohl  begrdfen  kann,  ohne  anzun^- 
men,  dab  die  $.  47  genannten  Saurehydrate  im  Damp&ustafed 
auf  3  Vohnne  condensirt  sind,  ohne  die  Dampfdichtigfceit  des 
Ameisensinrehydrals  zu  2,18,  des  Essigsäurdiydrats  zu  2,77, 
des  Buttersiurehydrats  zu  ^06  und  des  Valeriansfturehydrats  za 
4,74  anzunehmen. 

Ftlr  die  Dampfdichtigkeit  der  Ameisensäure  hat  Binea«  1,5 
gefunden,,  allein  die  von  ihm  untersuchte  Substanz  war  mdgli- 
eharweise  wasserhaltig,  und  er  selbst  scheint  seine  Beobadituag 
nkht  für  entscheidend  zu  halten.  Füir  das  Valeriansäurehydral 
aber  haben  Dumas  und  Stafs  in  zwei  fiberdnstimmenden  Ver-* 
sndien  die  Dampfdichtigkeit  3,68  und  3,66  gefunden,  und  zwar 
sldlten  sie  diese  Beobachtungen  grade  defowegen  an,  am  n 

Digitized  by  VjOOQ IC 


ph!/aikaH9chen  Eigemchapm  bei  ßu$$igm  VtrIAidmgetL    f  4S 

sebeo ,  ob  die  Vtlerianslure  iin  Dampfzustand  auf  so  viele  Vo- 
Impe  condendrt  sey,  ak  die  JBaägater«.  Jfach  ihren  VersDcheii 
isi  diefs  nicht  der  Fall. 

S.  57.  Die  Bedeotsarokeit  dieses  Widerspruch^  erkenne  aqh 
voOkommen  an,  atlein  ich  «reib  ihn  jetat  nicht  m  losen,  ich 
weiCs  mir  jetet  hBinen  Begriff  davon  ea  machen^  wie  zwei  Kör- 
per von  gleicher  Zosammensetumg,  gleichem  Atomgewicht  ind 
gMdier  Danq[yfclicteigkeit  veradiiedene  Siedeponkte  haben  kön* 
nen,  obschon  ich  diefs  auch  nicht  geradezu  lor  unmöglich  er* 
küren  kann ,  namendidi  da  noch  einige  andere  Angaben  es  zu 
besUtigea  scheinen,  auf  deren  Besprechung  idi  iodeb,  ohne 
diesen  Aubatz  noch  bedeutend  mehr  auszuddmen,  nidit  ein* 
geben  kamt 

Doch  sdieint  mur  dieser  Widerspruch  das  Interesse  nicht  zu 
vermindenii  wokhes  den  hier  dargelegten  Regeimalsigkdten  hin- 
sichtlich des  Siedepunkts  analoger  Terbinduiigen  zukommt  Die 
enpirisch  gefundene  Regehnafsigkeit  verdient  Aufmerksamkeit, 
wenn  auch  die  theoretische  Ansicht,  die  man  sich  jetzt  darüber 
macht,  in  einzahlen  Punkten  unhaltbar  gefunden  werden  scAte. 
Es  wtre  diefe  sonst  zum  ersten  Mal,  dafs  eine  theoretische  AnsicM 
au^BfOstdlt  würde,  nut  welcher  sogleich  jede  Beobachtung  in 
vollkommnem  Einklang  stinde.  Bei  fortgesetztem  Forschen  wird 
sich  die  tfiieoretische  Anrieht  den  Beobaditungen»  wdcbe  sich 
bewähren,  besser  anschlie&en,  indem  sie  sdSist  sich  berichtigt^ 
indem  die  Beobachtungen  berichtigt  werden.  ^  Die  Siedepunkts« 
angaben  werden  aber  nicht  zuverlässiger  werden,  so  lange  man  nicht 
die  Resultate  eines  Versuchs  mit  einer  theoretischen  Bestimmu^ 
verglefeht;  ohne  eine  solche  Vergleichung,  ohne  einen  sohlen 
Anhaltspunkt  zur  BeurUieilung,  ist  eine  Beobachtung  so  viel 
werlh,  wie  die  andere,  und  nur  der  Name  des  Beobachters  giebt 
eine  Bürgschaft,  die  oft  dadurch  au^ehoben  wird,  dafs  die  besten 
Antorilfiten  sich  widersprechen.  Eine  gröfsere  Genauigkeit  m 
den  Beobachtungen  kann  nur  dadurch  hervorgebracht  werden, 
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dab  man  berflcksidit^y  ob  die  empirisch  geftmdeadn  ResuHtte 
mit  den  theoreliscb  ni  ermitteloden  fibereinstimmea  Was  ich 
hier  mitgfetheiH  habe,  acheint  mhr  efaien,  wenn  auch  nodi  sehr 
beaduHnkten,  Anhalt^uikt  hierßr  «t  geben;  es  acheint  mir  in 
dieser  Besiebong  Anfinerfcaamkeil  in  verdienen,  gani  abgesehen 
dmron,  in  wiefern  dadmrdi  f&r  die  CSbssification  der  Y^indon« 
gen,  f&r  die  Bestimmung,  mit  wddien  Sabstansen  ein  Körper  in 
BSne  Khisse  analoger  Teririndoiigen  n  selasen  sey,  neae  Halb« 
nuttd  gd)Oten  werden. 

S.  58.  Die  Differenzen  der  Beobachtong^  onter  sich  sind 
manchmal  bedeutend;  in  Bezug  hierauf  muft  ich  noch  folgendes 
hinzuf&gen,  als  Antwort  auf  Bemerkungen,  die  mir  von  einigen 
Seiten  genucht  worden  sind.  Diese  gehen  dahin,  meine  Betracb* 
tungsweise  zeige  insofern  einige  Unsicherheit,  ab  sie  unter  den 
vorhandenen  Angaben  mit  Einer  stinnne,  dieam besten  passende 
sich  gewisssermaben  auswähle.  Ich  habe  stets  nur  solche  ße« 
obachtungen  beigebracht,  die  mir  —  unter  Berücksichtigung  aller 
Umstände,  unter  welchen,  und  der  Autorität,  von  welcher  sie 
angestellt  sind  —  Zutrauen  zu  verdienen  scheinen;  nach  bk>ber 
WiDkär  ist  keine  Angabe  hingesetzt.  Dab,  wenn  mehrere  dif- 
fiBrirende  Angaben  vorliegen,  meine  Rechnung  Einer  am  nächsten 
kommt,  ist  unvermeidlich.  Wenn  meine  Berechnung  fOr  den 
Siedepunkt  des  Holzgeistes,  59*,  mit  Kane's  Beobachtung  60* 
fast  vollkommen  gaiau  stunmt,  so  mufs  sie  mit  der  von  Dumas 
und  Piligot  66*  weniger  genau  stimmen;  wenn  die  Bereehnong 
für  den  Siedepunkt  des  Korksäurefithers  239*  giebt,  und  so  mit 
Boussingauirs  Beobachtung  230*  nahe  genau  stimmt,  so  kano 
sie  mit  Laurent^s  Beobaditung  260*  nicht  eben  so  genau  stimmes. 
Ichglaube^  eine  Betrachtungsweise,  die  derartige  Resultate  giebli 
ist  besser,  als  eine  solche,  die  sich  mit  jeder  Beobachtung,  man 
mag  nehmen  welche  man  will,  in  Ud)ereinstimmung  setzen  kana. 
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lieber  ifie  Zen^2uiigq)roducte  der  jdioqpliorsaiiren 

Magnesia; 

voQ  L  Sdüifiier. 

BctanrfKcJi  wurde  iolMNi  von  Bifr«oll  CAnnaL  de  dymie 
el  de  phjiiqiie)  tiigegebeo»  dab  die  zwetbuiadk  phoiphorature 
Mi^liierift  bdm  Kochen  mit  Wasser  eine  ZerseCiang  erleide  und 
in  ein  basiadies  and  ein  eeures  Sah  lerfidie*  Um  die  Prodode 
dieaw  Zersetang  ntter  lunnen  zu  lernen,  nntemalun  ich  die 
üntersndiOBg  dieeee  Srisei  und  Ihdle  die  ResuUale  hier  miL 

Das  sor  Analyse  verwendete  Sab  wurde  erhaltoi,  indem 
verdlknnte  Ldsongen  von  pho^horsanrem  Natron  mid  schwefel- 
saorer  Magnesia  kalt  gemischt  worden. 

Wül  man  das  Salz  krystallisirt  erhaben,  so  ist  es  dorchans 
nöOiier}  daCi  diese  Bedingungen  eingehalten  werden.  Wird  die 
Flfisaigkeit  24  Stmiden  der  Ruhe  ilberiassen,  so  krystallisirt  es 
m  seidenglänzenden  Naddn  heraus,  wdche  völlig  geschmackkWi 
und  in  kaltem  Wasser  bdnahe  unlislich  sind.  Das  Safas  wurde 
mm  bei  gewfihnlidier  Temperatur  und  Ober  Sdnvefelsinre  ge- 
trodmet 

0^003  verioren  bei  iOO*  —  0,176  oder  29,18  pC.  Wasser 
0,520       „         „     „    -0,150    „    28^2    ^       i» 

Einer  Temperatur  von  180  — 190*  ausgesetzt,  ging  abermals 
eSane  Portion  Wasser  weg,  und  zwar  betrug  der  Verbst  in  2 
Amdysen  21,50  --  22,00  pC. 

Bei  dem  CaShen  verlor  die  Substanz  noch  3,5  pC  Die 
Phoqphorsänre  wurde  zuerst  an  Blei  gebunden,  das  pbosphorsaure 
Bleioxyd  alsdann  dordi  concentrirte  Schwefelsäore  und  AU 
Aim«l.d.Ckeiiue  «.Pharm.  L.  Bdi.  i.Hefl.  10 
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kobol  zersetzt  und  die  Phosphorsaure  durdi  den  Verlust  be- 
stimmt 

Die  Magnesia  wurde  als  phosphorsaure  Magnesia-Ammoniak 
gefdllL  Auf  diese  Weise  analysirt,  wurde  die  folgende  Zusam- 
mensetzung ermittelt: 

POt,  2  MgO,  HO  +  6  aq.  +  8  aq. 


beredinet 

gefunden 

PO. 

-     28,98     -- 

29,32 

2  MgO 

-     16,23    - 

16,68 

HO 

-      3,65    - 

3,50 

6H 

-    21,90    - 

21,75 

8  H 

—    29,20    — 

29,00 

Dieses  Salz  wurde  nun  fein  zerrieben  und  mit  Wasser  ge- 
kocht. Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  röthete  Lackmus  stark 
und  zu  gleicher  Zeit  setzte  sich  ein  schweres  Pulver  zu  Boden. 
Dieses  Auskochen  wurde  mit  öfters  erneuerten  Mengen  Wassers 
so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Röthung  des  Lackmus  mehr  er- 
folgte. Es  mufs  dieses  Auskochen  sehr  lange  Zeit  fortgesetzt 
werden,  denn  selbst  nach  anhaltendem,  mehrtägigem  Kochen 
wurde  Lackmus  noch  schwach  geröthet.  Das  erhaltene  Pulver 
wurde  nun  vollkommen  ausgewaschen  und  getrocknet  Es  ist  ein 
schweres,  völlig  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  lödich  in  verdünnten  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essig- 
saure, worin  es  sich  etwas  schwierig  löst,  und  wodurch  es  sich 
von  dem  ursprünglichen  Salz  unterscheidet  Wird  dieses  Sals 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  glimmt  es  fort. 

Bei  100^  getrocknet,  verlor  die  Substanz  sehr  wenig  Was- 
ser, bei  weitem  kein  Aequivalent,  defswegen  dieses  nicht  in 
Rechnung  gebracht  wurde. 

Bei  180^  verk>r  sie  in  zwei  Analysen  als  Mittel  23  pC 
Wasser.  Wurde  die  Substanz  inun  geglüht,  so  gingen  abermals 
9,i0  pC.  Wasser  weg. 
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Die  Phoq>borsäare  wnrde  wieder  besymml,  indem  ich  das 
Salz  in  verdünntm*  Salpetersäure  löste  imd  nun  basisch  essig- 
saures pieioxyd  bis  zur  gelinden  alkalisdien  Reaction  zusetzte. 
Das  erhaltene  phosphorsaure  BIdoxyd  plus  basisdi  saipetersa«» 
rem  Bleioxyd  wurde  geglüht,  wodurch  letzteres  in  Bleioxyd 
verwandelt  wurde  und  gewogen.  Dieses  erhaltene  phoiphoiw 
saure  Bleioxyd  plus  Bleioxyd  wurde  in  Salpetersäure  auf- 
gelöst, mit  ooncentrirter  Schwefelsaure  und  Alkohol  versetzt, 
das  erhaltene  sdiwefelsaure  Bleioxyd  ausgewaschen  und  ge- 
giähi  Dieses  schwefdsaure  BIdoxyd  wurde  nun  als  Bleioxyd 
berechnet  und  dann  von  dem  erhaltenen,  geglühten  phosphor^ 
sauren  Bleioxyd  plus  Bleioxyd  abgezogen.  Der  Yeriust  gab 
die  Phosphorsfiure  an.  Die  Magnesia  wurde  dnmal  durch  den 
Veriust  und  das  zweitemal  als  phosphorsaure  Magnesia-Am«- 
moniak  bestimmt 

Die  procontische  Zusammensetzung  war  fo%ende: 
31,88  MgO 
37,00  PO, 
32,00  HO 
100,88. 
Es  lafst  sich  hieraus  die  Formel  entwickln: 
POs,  3  MgO,  2  HO  +  5  aq. 

berechnet        gefonden 

MgO  31,43    ---    31,88 

PO,  36,51    —    37,00 

HO  22,90    —    23,00 

HO    9,16    —      9,10. 

Die  durch  das  Kochen  des  ursprunglichen  Salzes  erhaltene 
Flüssigkeit  wurde  nun  stark  eingedampft;  allein  selbst  nach  Itfn« 
gerem  Stellen  schieden  sich  keine  Krystalle  aus.  Die  Flüssigkeit 
wurde  alsdann  inluftleeremRaum  Ober  Schwefelsfiureabgedampft  und 
man  erhielt  mi  diese  Weise  eine  zähe,  stark  sauer  schmeckende 
Masse,    Wurde  diese  Masse  jedoch  mit  sterilem  Weingwt  behan-» 

10» 
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dek,  SD  sciued  sick  ein  mdösKches  Piihrer  ans,  und  in  der  Flus- 
flgkeü  hatte  man  fireie  Phospborsfiora  Das  Sab  zerlegt  ridi 
dso  in  ekle  basiache  Terinndonif  und  freie  Phosphorsiore^  welolie 
elwaa  too  den  onserselaten  Sab  aoflöst 

leb  Tersneble  non,  ob  es  vielleichl  mdglidi  wftre,  auf  eine 
andOTO  Weise  das  aaure  Salz  darzoaCellen  nnd  sittigte  zu  dieaea 
Zwecke  kohlensaore  Hagneaia  milPhoaphorainre.  Wadit  man  (Be 
noch  etwas  freie  Phoqihorsiare  enthalt^e  Lösnog  mit  vid  ab- 
aohrtem  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  w^sesPnhrer  ah,  weidies 
2  MgO  auf  PO«  +  HO  enthllt,  also  dassdbe,  wddies  audi 
aof  dfe  oben  erwähnte  Weise  erhfdten  wird.  Nhnmt  man  jedodi 
nur  wenig  absoluten  Alkiriiol,  so  schddet  sich  dassdbe  Salz  in 
ölartigen  Tropfen  aus,  die  im  Anfong  sdur  sauer  schmedieii,  beim 
Trocknen  jedoch  in  das  nimUche  Pulver  zerfidlen.  Neutoa- 
lisirt  man  Yollstindig,  so  scheidet  sich  die  pbosphorsaure  Miy- 
nesia  sogidch  aus,  und  in  der  obenstdienden  FIfissigkeit  snid  nur 
noch  Spuren  von  Phosphorsiure  an  Magnesia  gebunden  enthal- 
ten.    Dieses  Salz  erleidet  beim  Kodien  dieselbe  Veränderung. 

Phosphorsaures  Zinkoxyd  scheint  keine  Umwandung  durch 
das  Kochen  zu  erleiden,  kh  fand  sdne  Zusammensetzung  durch 
diese  Formel  ausgedräckt: 

FO.  |»*0+  8  ^ 

wekhe  Formel  1  Aeq.  Wasser  mdir  enthält,  als  Graham  in 
nem  Lehrbuche  angiebt 


Analyse  einiger  Marksubstanzen; 
von  L  Schaffner. 


Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Substanzen  waren  im 
Anfimg  des  Augusts  gesammelt  worden.     Nachdem  sie  von  dea 
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holsigeii  TheOeii  befrett»  wordeB  sie  feki  lerfehnilleii,  inid  dann 
znenl  nil  Wass^  ToUkommea  «rsdiopfty  hianmf  wiederholt  zu- 
em  Olli  Alkohol  uid  dann  oul  A^her  behandelt,  bis  dnige 
Tropfen  auf  einem  Platiableoh  abgedampft,  uidit  den  geringalen 
Rückstand  mehr  UnterUetat  Auf  dien»  Weise  behandell^ 
sagten  alle  Marksobstansen  noch,  die  euien  mehr  die  ande- 
ren wen%er ,  einen  deodichea  Gehalt  an  Stickstoir,  wenn  sie 
mit  Natronkalk  xnsammen  erhitzt  wwden.  Behmiddt  man  jedoch 
die  Sobstanzen  mit  sdiwacher  Kalilauge  und  wascht  gut  ans, 
so  gdmgl  es  nichl,  auch  bei  Anwendung  von  gröCseren 
Quantitiilen,  nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp^ 
einen  Gehalt  an  Stickstdr  wahnamduneo.  Es  unterliegt  daher 
keinem  Zweifä,  dafs  der  Stickstafl^ehalt  bei  diesen  Substanzen, 
weichen  einige  Chemikor  beobadlelen,  von  anhingendem  Pflan- 
zeoaUmmhi  herrührt  und  dafs  dersdie  kehien  wesendichen 
Bestaodtheil  aasmacht.  Zur  Analyse  diente  das  HariL  von  AAp 
iunder,  der  iOettenwurzd  (Lqipa  major)  und  der  Sonnenblume^ 

Die  auf  diese  Weise  zubereiteten  Substanzen  waren  weib 
oder  nnr  schwach  gelbUch  und  sehr  zAe,  wriSnregen  sie,  um 
die  Verbrennung  möglichst  vf^ktindig  zu  machen,  durch  Kupfer- 
oxyd mit  einem  Zusatz  von  chiorsaurem  Kali  vert)rannt  wurden. 

Die  bei  100*  in  einem  Wasserbade  getrocknete  Substanzen 

gaben  folgende  Resultate: 

BoUimimmmh. 

t                  n.  Kütei 

C  43,68    -    44^02    —  43^ 

H    M7    -      6,33    —  8,40 

0  49,85    -    49,66    —  49,75. 

Es  lafst  sich  daraus  die  Formd  entwickein: 
Cif  Hl»  Ot», 
beradmel 
C  43,87 
H  16,26 
0  4IM»7 
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1.                    H. 

Mittel 

C  45,60    -    45,30    >- 

45,45 

e    «,08    -      6,18    — 

6,13 

0  48^2    --    48,52    - 

48,42. 

Die  Formel  Ci»  H,«  0^^  erfordert: 

C  46,06 

il    5,98 

0  48,9& 

SotmetMume. 

C44^    —    44,59 
H    fi^    —     6,65 
0  48,50   •-    48,8& 
Ab  die  Sobflianzen  jedoch  bei  einer  höberen  Temperatar 
geUrodmel  wordeo,  verliNren  sie  nodi  Wasser*    Bei  150^  ge- 
troekn^  gab  HoUundarmark  und  Bardaoa  fdgeiide  ZaUen: 
HoUandiii»        Btrdaat 
C  47,90    —    48,i0 
H    6,00    -     5,95 
0  46,20    —    45,95. 

Nun  wurden  die  Stfisfansen  bis  auf  210*  C  erfcilst  Bei 
dieser  Temperatur  br&mtai  sie  sich,  hatteo  einen  frrofimi  TheS 
ihrer  Zfihigkmt  yortoren  and  liefimi  sidi  jetsi  mil  duromsanreaa 
Bleioxyd  gok  misehen«  Das  Resultat  der  Analyse  entspradi  als 
Mittel  von  zwei  T^brenniingen  der  Formd  Cn  Hv  Ot* 
fi^lL  Bard.  beredml 

C  51,09  —  51,39  -  51,44 
H  5,59  -^  5,40  -  5,39 
0  43,32    -    43^31    ~    43,17. 

Aus  dieser  Untersuchung  gehl  hervor,  dalli  die  Zusammen- 
roensetzung  stets  Kohlenstoß  und  Wasser  ist,  und  daCs  die  Mark- 
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sobstanzea  zu  der  Gruppe  gehören,  wozu  Starkmehl  und  Holz- 
Euer  gezahlt  werden.  Ihr  Verhalten  gegen  conceiitrirle  Kali- 
lauge und  Salpetersäure  iit»  80  weit  ich  es  i^udirt  habe,  der 
Holzfaser  ganz  analog. 

Ob  das  Fungin  und  PoUenin  eine  ahnliche  Zusammensetzung 
haben^  ho0e  ich  in  einer  andern  Untersuchung  aufzuklfirenw 


Ueber  den  Knochenknorpel  Fossiler  und  anderer 

sehr   alter    Knochen. 

von  E.  ean  Bibra. 

Bei  einer  demnächst  in  einer  eigenen  Schrift  ^scheinenden, 
gröfseren  Arbeit  Aber  die  Knochen  der  Wirbdthiere ,  habe  ich 
audi  einige  Versudie  über  den  Knochenknorpel  angestdit  und 
hierbei  eine  auffallende  Erscheinimg  an  jenem  der  fossileo  und 
einiger  andern  Knochen  von  hohem  Alter  gemacht 

Idi  habe  den  Knocbenknorpel  einer  ziemlichen  Anzahl  von 
Knochen  verschiedener  Thiere,  so  wie  des  Mensehen,  auf  dis 
WTeise  von  im  unorganischen  Bestandtheilen  befreit,  dafs  ich 
die  meist  schon  voiiier  mit  Aeth^  von  Fett  befreiten  Knochen 
$0  laiige  in  verdünnter  Salzsäure  (i  Tk  Salzsäure  und  14  Tb. 
Wasser}  bradile,  bis  in  der  öfters  erneuten  Säure  keine  Spur 
von  Kalkerdesalzen  mehr  zu  finden  war.  Hierauf  wurde  wieder 
80  lange  mit  Wasser  gewaschen ,  bia  saipetersaures  Silber  dta 
vollkommene  Abwesenheit  aller  Salzsäure  anzeigte,  und  atodami 
der  Knorpel  getrocknet  Bei  diesem  Verfahren  wird  stets  ein 
gewisser  Antheil  des  Knochenknorpeis  von  der  Säure  aa%enom^ 
men,  wahrend  die  Gefäfse  des  Knochens  zurückbleiben.  Beides 
igt  at>er  für  die  gegenwartigen  Versuche  ohne  Belang. 
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Der  io  erhalleiie  borpel  stritt,  la  tuige  er  noch  feocfcl 
ist,  eine  weieha^,  Jurebeoliaineiidd  Masse  dir,  sobranpft  aber 
nach  dem  IVocknen  wsanmifflij  wird  hart,  unU^gsam  und  weid- 
ffer  dorchscheinend. 

Er  UnteriibI,  wenn  er  gehfliiar  mil  Slnre  and  Wasser  be- 
handeil whrd,  hehie  Spur  von  AscAa  Wird  er  aber  mil  koli- 
lensamrem  Kali  oder  Kalk  yerbrannl,  so  ergiebl  sich  ein  Scbwe- 
fflgriwill  dendben. 

Ich  habe  den  KnodMiknorpel  der  Elemenlaranalyse 
worfen  und  seuie  Zosammensetzong  jener  das  GfaiÜns 
chend  gefonden,  wie  es  anch  Scherer  fir  das  Idmgebeode 
Gewebe  gdonden  hat 

Kochl  man  denselben  in  Wasser,  so  erhUl  man,  wenn  nach 
elwn  15  —  20  Minuten  eine  Rrobe  genommen  wird,  sdion  FO- 
langen  mtt  Gerbstare,  achweMsaorem  Platmozyd  nnd  andere» 
Reagentien,  weldie  die  Anwesenheil  tob  Leim  anse^fen.  Aber 
aar  yoUstindigen  Lösung  des  Knorpeb,  tso  dafli  nor  wen^ 
Flocken  oder  GeGtfiie  zarttckUeiben,  bedarf  es  eines  anhattendes 
20  ~  24stilndigen  Kochens,  wohl  anch  noch  Mnger.  Bhi  sehr 
▼ersohiedenes  Verhallen  seigle  aber  der  Knochenknorpd  einiger 
fossflen  Knochen. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Bergralhes  ZIpser  hi  NeosoU, 
erhidl  idi  yerschiedene  fossile  Knodien  ans  der  Höhle  bd  Her- 
menels,  mid  da  die  eigendiAmliche  Erscheinung  sich  bei  dieses 
am  oharaclerisliscfaslen  seigle^  wül  ich  solche  besdureiben. 

Die  m  Behamlhmg  genommenen  Knochen,  Röhrenknocbea 
T4»  Ursos  spebieas»  sowohl  gröfsere  Stocke  wie  Tibia,  Hameras^ 
ds  auch  Phahngen,  schienen  schon  nach  Entfernung  der  Kno- 
chenerde, nnd  beim  Behanddn  mit  Wasser  mehr  au&uquellen  ab 
KnocheoioMNrpel  frischer  Knochen. 

Ab  dch  das  Wasohwasser  sim^efrei  orwieb,  wurden  die 
Knorpebtöckchen  herausgenommen  und  im  Trockenofen  bei  etwa 
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90^  R.  ffibwiandi  aber  fie  wrtlosse:^  in  dem  dmm  noch  i 
genden  Weftter  aad  geben  vcdlkofniiien  Lri«,  der  bkifli  dank 
Aofweicbeo  mit  Wasser  von  der  Scbaale^  ki  welcher  getarocknel 
wurden  enlbml  werden  komitev  vmI  dann  eine  iittemde  GaDerla 
bildele,  gans  auf  ibniiolie  Weise,  wie  es  kiuflicher  Leim  liNiL 

Ebenso  ?erfaiell  sieb  <So  SnbsCans,  wenn  sie  un  WasMv 
bade  bebandell  wnrda 

Knoehen,  welche  in  einem  Tarfinoorc  an%e(nnden  worden 
waren,  xe^gten  AnBobe  BrsefaeinuQgen.  Der  von  ihnen  eriiallene 
Knodienkiiorpnl  war  wbA  dem  Trocknen  nicbl  so  hart  als  der 
der  frischen  Knochen,  er  war  teichl  ai  zerbrechen,  nnd  iBsle 
sidi  in  harter  Zeit  xo  einer  brionliehen  LeindOsnog  aof,  bi 
welcher  aber  em  Tbeil  des  Knorpels  ab  bnames,  sSheSi  faden- 
zidieadesCoagohmi  zorfldLblieb,  wefebes  sich  nur  nach  liQgernr 
Zeit  in  kochendem  Wasser  löste. 

Es  war  diese  Sobstans  ganz  Xhnlich  jener,  die  man  InUtaC* 
lichem  Lehne  erbilty  den  man  oft  aufkocht  und  wieder  edud» 
len  W^ 

]>er  Knochenknorpd  einer  ägyptischen  Mmnie  gab 
Lein,  kl  einer  Zeit,  hi  welcher  jener  frischer  Knochen 
gdBuigen  hatte,  sich  rni  lösen. 

Fossile  Knochen  von  Elephas  primigenios  und  Rbbioeercs 
lidmrrhinos  ergaben  bei  der  Behandhmg  mit  verdBnnter  Säure 
keine  eigentliche  Knorpelsobstanz,  sondern  bkrfSi  eine  schwirs- 
liebe  Masse,  die  mit  den  erdigen  BestandtbeOen  der  Knodien, 
bestmders  mit  etwas  Kieselerde  gemengt,  zu  Boden  fielen.  Es 
wurde,  olme  das  Aoszidien  mit  Stere  voUstlndig  dorchzofBbren, 
filtrirl,  gewasdiea ,  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet ,  wobei 
eine  «AwärzUdie,  fest  zosammengebadiene  Sobstans  erhalten 
wurde.  Zerrieb  man  diese,  kochte  ein^  Minuten ,  filfrirte  und 
dampfte  hn  Wasserbade  ein,  wurde  wieder  Leim  eriiakea 
Knodieil  bii^^en,  die  aus  einem  altgermantschen  Grabbfigel 
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genommen  waren,  und  die  wohl  1500  Jahre  ak  seyn  niochteii, 
so  wie  solche  aus  alten  Gräbern  eines  Kirchhofs,  yerhielten  sidi 
in  Bezog  auf  Leitnbildting  ganz  wie  firische  Knochen. 

Ich  habe  das  GluUn,  wdches  ich  von  den  Knochen  am  der 

Hermenelzer  Knochenhöhle  erhielt,  der  Elementaranalyse  mtor- 

worfen.     Die  vorher  mit  Aether  digerirtie'S«ä)stanz  wm^o  bei 

+  100<»  R.  getrocknet. 

L    0,324  Gmt  gaben  0,590  Kohlensäure  und  0,207  Wasser. 

0,306  Grm.  gaben  0,880  Plalinsalmiakt 
U.    0,274  Grm.  gaben  0,500  Kohlensaure  und  0,176  Waseef. 
0,231  Grm.  gaben  Platinsalmiak  0,659. 

Diefs  entspricht  für  100  Theile: 


1. 

n. 

Mittel 

Kohlenstoff 

50,352 

—    50,450    - 

-    50,401 

Wasserstoff 

7,098 

—     7,133    - 

-     7,110. 

Stickstoff 

18,168 

-    18,141    - 

-    18,154 

Sauerstoff 

24,382 

-    24,276    - 

-    24,335 

100,000    —  100,000    —  100,000. 

Es  enthielt  dieses  Glutin  eine  unwägbare  Spur  Asdie  und 
einigen  Schwefel,  der  aber  bei  der  Analyse  nichl  berücksich- 
tigt wurde. 

Für  den  Knochenknorpel  aus  Ochsenknochen  erhielt  ich: 
L  II.  Mittel 

Kohlenstoff  50,104  —  50,157  —  50,130 
Wasserstoff  7,059  —  7,087  -  7,073 
Stickstoff  18,637  —  18,261  —  18,449 
Sauerstoff       24^800    -    24,495    —    24,348 

100,000    —  100,000    —  100,000. 

Die  Zusammensetzung  der  KnorpelsiANsitanz  frisdier  Knoehen 
entspricht  also  jener  der  fossilen  Knochen.  Wenn  min  aber 
das  Verhalten  dieser  letzteren  gegen  das  der  ersteren  betrach- 
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tel,  00  adhebl  herfOfafgehen»  dab  bei  ntiioiien  fossOen  Knochen 
die  Leimbüduiig  bereUs  begonnea  hal,  oder  dafs  sich  die  org»*- 
irische  Substiiiz  derselben  so  verändert  bat,  daTs  die  LeimbUdimg 
bei  BehndhiBg  mil  kochendem  Wasser  schon  m  einigen  Mino- 
Hn  voUeodel  ist,  woin  bei  friicbeo  Knodien  eine  nnverhähnifi»- 
naCng  ttngera  Zeil  gehört 

Ich  glaobe  nicbt,  dab  die  Lagemngsverhältnisse  bei  dieser 
IbtamorphoM  unbedfaigt  als  erkUrend  n  Httife  genommen  wer« 
den  können,  denn  die  Knochen  der  Hermenelzer  Höhle  haben 
offenbar  ebie  gans  Terschiedene  Lagersttttle,  ds  die  Knodien 
8QS  dem  Torfiaoore  gehabt  Brslere  waren  wohl  die  Utagste 
Zeil  hindurch  todten  gelegen ,  während  die  letHeren  unlSag« 
bar  stets  von  Wasser,  odinr  wenigstens  von  einem  sehr  fenchten 
Moorgrunde  bedeckt  waren,  welches  die  geognostisdieLage  der 
beulen  Fundorte  eiigidil,  weiche  ich  hier  nicht  weiter  entwi« 
dceln  will 

Es  mag  dso  hier  woU  die  Unge  der  Zeit  sich  gewisser* 
maben  in  die  Reihe  der  chemischen  Agenlien  gestellt  haben. 


Ueb^  Lorbeer-Terpentinhydrat; 
Y<m  Dr.  Johm  Stenhame. 

(Golcfw  vor  der  London  Chmctl  todelx  im  April  1844.) 


In  ober  firttheren  Notiz  *}  habe  ich  eine  Analyse  des  so- 
genannten Lorbeeröles  von  Guiana  mitgetheilt,  welches  nach 
ftofessor  Chris tison  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocoleaart  er- 


*)  Ihm  AnMd.  Bd.  XUV  8.  809* 
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hallen  wird.  Die  UntenoeliDiigf  ergib,  ialb  es  am  zwei  isome- 
ren Oelen  beslehti  welobe  die  ZusammeoseiEang  des  TerpeelMli 
CCa  H«)  besiixen. 

Bine  QaanliUil  dieses  Ödes  wirde  mü  etwas  Weii^ei^l 
und  eiaer  kleioeo  Menge  Salpelersfiare  versalzt,  grade  ao  wie 
diefsTOnWiggers*)  znrDarstenongdesTerpenÜnölliydratseo»- 
pfoblen  werden  ist  H$A  einigen  Monaten  halte  sich  ein  groGier 
Theii  des  Oeles  in  eine  krystalfinisebe  Materie  von  tie%elbtf 
Farbe  verwanddt  Dordi  wiederholle  Krystallisationea  ma  Wm- 
gßia  konmen  die  KryslaOe  lacht  rein  erhalten  werden.  Se 
aleiiee  in  dieaeni  Zustande  schöne,  groCie,  voUkommeo  weilw, 
rhombische  ftrisaien  dar,  weiche  weder  Gemch  noch  Geschmack 
besüzen.  Sie  aehmetam  bei  150^  und  beginnen  bei  etwa  130* 
zu  sublimiren» 

Die  Analyse  der  bei  100*  getroduieten  Materien  lieferte 
folgende  Resultate: 
L    Q»2615  Gm*  Substanz  gaben  OfißÜ  Gmt  Kohlensiiire  und 

(V27$  Gm.  Walser. 
L    0^3068  Gm.  Substanz  gaben  0,780  Gmt  Kohleosimna  and 
0,321  Gmu  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entq[»rechen  folgende  Procente: 
L  IL 

Kohle  69,99    —    70,30 

Wasserstoff  11,68    —    11,62 
Sauerstoff     18,33    —    18,06 

100,00    --  100,00. 

Berechnete  Zusammensetzung: 

5  Aeq.  Kohle  70,19 

5     „    Wasserstoff  11,44 

1     „    Sauersloflr_  18,37 

^  iOO,00. 


*)  &M)w  \m»L  fUL  XXXIU  S.  35a 
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A«8  dem  Ynnaukbeoien  ergieU  rieh ,  dab  die  amdy&iiie 
Verbindonur  igomer  und  isomorph  ist  mit  dem  Hydrate  des  Ter- 
pentm-  mid  Cederadls.  Die  wahrsdieiniidisfe  Fohnel  dieses 
Körper»  ist: 

C»  II4  +  HO. 
wonach  er  ab  eine  Verlmidnng  yoo  einem  Aeqnivalont  Oel  und 
dnem  Ae^iivaleiit  Wasser  za  betrachten  ist  Bierf&r  spricht 
«ndi  das  Verhalten  der  ÜjrystaOe  gegen  wasserfreie  Phosphor« 
ainre.  Sie  fiefem  nfindich  bei  der  Destillalton  mit  dieser  Siwre 
ein  Oel,  weiches  leichter  ist  als  Wasser,  und  durch  Geruch  so- 
wohl als  Gesdunadc  sich  als  regenerirtes  Lorbeeröl  zn  erkennen 
giebt  UqrUkeklicher  Weise  war  ich  nicht  im  Besitz  einer  hin- 
reichenden Menge  Substanz,  am  diese  Zersetzung  durch  die  Ana- 
lyse verificiren  zu  können. 

In  concentrirter  Sdiwefelstoe  lösen  mh  die  Krystalle  bei 
gelinder  Erwfirmung  mit  rother  Farbe  auf.  Es  entwidLeln  sich 
dabei  Dimpfe,  welche  Lackmospapier  stark  röthen.  Durch  Zu- 
satz von  Wasser  wh^  ein  zähes  Harz  geCUlt. 


lieber  das  ostindische  Grasöl; 
von  Dr.  Johm  Stenhome. 

(CMeiei^  TOT  der  London  Cbemical  fociety  im  April  1844). 

Ich  verdanke  der  GSte  des  Hm.  Prot  Christison  eine 
Quantitft  eines  ostindischen  Grasöls,  wdches  den  Gegenstand 
der  nachfolgenden  Notiz  biUet  Dieses  Oel  soll  von  Andropo« 
gott  Ivaracnsa  erhahen  werden  und  ist,  wie  mir  es  scheint,  nichts 
anders  als  dio  Substanz,  wefehe  gewöhnlich  als  Namur*sches  Oel 
bezeichnet  wird,  obgleich  Dr.  Royle  behauptet,  daTs  letzteres 
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von  Andropogon  Calamos  Aromaticus ,  der  wahren  Narde  der 
Altoi  abstammt 

DasOel,  welches  ich  ontersnchte,  besitzt  einen  angenehmen, 
aromatischen  Geruch,  dem  des  Rosenöls  etwas  ähnlich,  aber  bei 
weitem  nicht  so  stark.  Es  hat  einen  scharfen  und  angenehmen 
Geschmack,  welcher  sich  dem  des  CStronenöls  nfih^l  Seine 
Farbe  ist  gelb,  es  enthält  eine  grofse  Menge  harzartiger  Mate- 
rien, wefshalb  ich  vermuthe,  dafs  es  ziemlich  alt  ist.  Es  isl 
leichter  als  Wasser  und  besitzt  keine  Reaction  aufPflanzenfarben. 

Als  ich  es  mit  Wasser  gemischt  der  DestiUation  unterwarf^ 
blieb  ein  flüssiges  Harz  in  der  Retorte  zurück,  wehdies  etwa  das 
halbe  Vohm  des  angewendeten  Oeles  betrug.  Die  Fiüssigkdt, 
welche  fiberdestillirte,  war  farblos,  aber  sie  besafs  nicht  mehr 
ganz  den  angenehmen  Geschmack  als  vor  der  Destillation.  Dassdbe 
war  mit  dem  zurückgebliebenen  Harze  der  Fall  Das  Oel  wurde 
mm  mittelst  Chlortateium  ^twissert  und  rectificirt  Bei  147^  C 
begann  es  zu  sieden ,  der  Siedpunkt  stieg  aber  alhnalig  bis  auf 
160^  C,  wo  er  einige  Zeit  lang  stationair  wurde  und  alsdamr 
noch  weiter  stieg. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,3465  Grm.  des  rectificirten  Oeles 
1,061  Grm.  Kohlensäure  und  0,3575  Grm.  Wasser. 

In  Procenten 

Kohle  83,76 

Wasserstoff  11,47 

Sauerstoff      4^78 

100,00. 

Diese  Analyse  zeigt  offenbar,  dafs  das  Oel  aus  einem  Koh- 
lenwasserstoffe besteht,  dem  eine  kleine  Menge  sauerstoffhaltiger 
Producte  beigemischt  ist  Ich  behandelte  daher  eine  QuantMt 
des  rectificirten  Oels  mit  kleinen  Stucken  Natriums.  Die  ai^feii- 
blicklicb  erfolgte  WasserstoflQg^sentwicklung  hörte  nach  einiger 
Zeit  auf  und  die  ungelöst  gebliebenen  Natriumstücke  behietoi 
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iliren  Gtonz,  während  sich  gleichseilig  eine  kleine  Uhnge  rolh- 
gefärbten  Harzes  bildete.  Das  vom  Natriiun  «bgegfossene  Oel 
wurde  von  Neuem  rectificirt.  Bei  der  Analyse  gaben  0,2675 
Grm.  Oel  0,855  Grm.  KoUensaore  and  0^277  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entqiricht  folgende  atomistische  Zusammen- 
setzung: 

Ib  100  Tbeilen: 
beredmel         fefimden 
6Aeq.  Kohle  375    —    88,46    —    88,37 

4     „     Wasserstoff    50    -    11,54    —    11,50 


425    —  100,00    - .  99,87. 

Das  Grasöl  besteht  also  ans  einem  Kohlenwasserstoff  C»  H« 
von  dersdben  Znsammensetzoog  wie  die  zaUreichen  Oele,  deren 
Prolotypas  das  Terpentinöl  ist,  und  kleinen  Quantitäten  eines 
oder  mehrerer  sauerstoffhaltiger  Ode.  Die  Verwandtschall  des 
Grasöls  zum  Sauerstoff  sdieint  sehr  energisch  zu  seyn,  denn 
selbst  nach  der  Reinigung  kann  der  Kohlenwasserstoff  nioht 
destillirt  werden ,  ohne  dafs  sich  eine  kleine  Quantität  verharzt 
Die  harzartige  Materie,  welche  das  Oel  enthält,  ist  daher  höchst 
wahrscheinlich  ein  Oxydationsproduct 


Blutanalyäen ; 
von  Dr.  med.  Herrmann  Hoffhumn. 

Von  Hm.  Dr.  Scharlati  in  Stettin  wurde  an  Hrn.  Prof. 
Liebig  eine  Quantität  Proben  patiiologisch  veränderten  Bhites 
versandt,  welche  mir  derselbe  zur  Untersuchung  übergab.  Dem 
Wunsche  des  Uebersenders  gemäfis,  wurden  die  Proben,  wefehe 
getrocknet,  grob  zerkleinert  und  in  Ceratpapier  verpackt  waren, 
zur  Bestinmiung  des  Kohlen-  und  Wasserstoffes  verwendet.  Die 
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Verhrennangen  i^esclMdieii  mittelst  Kqrfieroxyd.    Die  Besuttate 
eiigfaben  Felgendeg: 

Nadi  AiNBogr  der  Aadie,  deren  Menge  tqgenieriit  isl,  enl- 
hÜl  die  oi^gamsciie  Sobslanz  «n  Kohlenstoff  ond  Wasseraloff : 

AMbe  0«  H. 

1«  VbA  von  Bnddrufs.  Pneimiome. 

1.  Aderiafs.  Faseriiaot  4^385  —  57,428  ~  8^15 

2.  fSsaX  von  PoUmann.  2.  Aderiafs. 

Paserhaui  Fnemame.  AfiHi  ~  5a»280  —     — 

a  Jonger  Mann.  1.  Aderlaß.      L    3,880  —  51,966  —  8^ 

Pnemame.  E    3^784  —  51,149  -  7,833 

4.  %Aitf .  3,901-^54,954-8^ 

5.  PMUitff  tobercolosa  ohne  Faser- 

hant  4,026  —  53,734  —  7,451 

6.  lyplbtf  äbdoMmätii.  5.  Tag. 

Annyme.  3,909  ~  50,901  —  8,925 
7i  2^ibtf  äbdambialis.  2.  Tag.  1.  3,1«)8  ^  54,184  —  8,493 

Aimvene.  H.  3,479  ~  55,295   -  7,945 

a  Tf/fUm.  Schidelvene.  4,702  —      «     —    — 

9.  Tsphm.  Vena  cava  infar.  3,509  —  49,281  —  7,217 

10.  TSfpkut       —       -<  3,960  —  45,575  -  7,897 

11.  Tfipim.  AortenUat  4,184 


Aiugegehen  am  22.  Juni  1844. 
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ANNALEN 

DER 

CHEMIE  im  PHARMACIR 


L^  Ba«4ei  zweitef  Hefl. 


Uebar  die   Constitution  des  Harns  der  Menschen 

und  der  fldschfressendc»  Thiere; 

von  Jmtus  lieJng. 


Es  isl  im  hohen  Grade  taffallend,  da&  atte  bis  jetzt  ange- 
steüleii  Untersachimgfea  ans  keinen  Aofscblnfs  geg^eben  haben 
fiber  dte  Materie,  weI<Aie  dem  Harn  des  Menschen  mid  der 
fleisdifiresseaden  Thiere  die  Bigensdialt  ertheilt,  die  bianen 
Pflanizenfarbeii  m  röthen. 

In  den  meisten  ph^iologfischen  mid  diemischen  Sdiriftenr 
schreibt  man  die  sanre  Reaction  entweder  der  Uamstare  oder 
der  MOcbsäore  m,  ohne  dafs  man  übrigens  für  die  Anwesenheit 
der  letzteren  im  Harn  bestimmte  und  znverttssige  Beweise  hat 

Das  Sauerwerden  d^  Mikh,  die  Erzeogtmg  der  Milchsim'e 
iift  nach  den  neoesten  Untersuchungen  abhangig  von  dem  darin 
enthaltenen  Mildizueker,  welcher  Anrch  seine  BerAhrung  mit  dem 
in  Umseizmig  begriffenen  KSsestoff  irine  Veränderung  erGihrt,  die 
darin  besteht,  dafs  sich  ohne  ein  Hinzutreten  oder  Austreten 
irgend  eines  Elementes  seine  Be^andtheOe  zu  Milditfare  ordnen« 
Der  krystallisirte  Hitehzucker  CC|«  Hn  OiO  und  das  Hydrat  der 
Milchsäure  CC«  H«  0$)  besitzen  eineriei  Zusammensetzung. 

Es  ist  bekannt,  dals  wenn  fai  der  Mikh  der  Milchzucker  in 
Miidisiure  übergegangen  ist,  dne  neoe  QuantitSt  Mikbsiure  er- 
AmmI.  d.  Chemie  n.  Phana.  L.  Bds.  2.  IMt  li 
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leugt  werden  kann  durch  wiederiiolleii  Zneels  toh  MiUmdLer, 
ja  der  gewSholiciie  weifke,  im  Zmtaiid  der  Zersetzung  begriffene 
iUieetciir  der  Milch  liefert  bd  inuner  «mentem  Znsatc  von  110^ 
acker,.  wenn  nian  die  YcNrsidil  brande»  die  freie  Sinre  von  Zeit 
n  Zeil  durch  ein  Alkali  zn  neotraliaireB,  beinahe  nnbegremle 
Mengen  von  Hikhsiiire.  Tranbemndker  nnd  Rofarzncker  Berem 
unter  denselben  Bedingungen  die  nimlichen  Prodncte  wie  der 
Milchzucker.  Die  Mikh  selbst  ist  eine  tkierieche  FlOssigkeit,  m 
ganz  frischem  Znslande  enthält  sie,  wie  durdi  die  Untersuchung 
Yon  HAidlen  *)  dargeOan  ist,  keine  MÜchatare  und  kefai  nüdi- 
saures  Salz. 

Ehe  man  die  innige  BesiebuQg  der  MikAsiure  zu  den  in 
der  Mifch  enthdlenai  Milchzucker  kanntei  hatte  man  dnigea 
Grund  zu  gktAen,  dirf's  in  thferiichen  Secretionen  AberiMoipl» 
wenn'  sie  in  den  Zostand  der  Sioerung  Oberghigen  eder  eine 
sanre  Reaetkm  zeigten,  Milchsfiore  Torhandea  sey.  So  wurde 
dann,  ^me  dab  man  eigentlidi  bestmunte  Beweise  daAr  hatte, 
die  Milchsfiure  als  ein  Bestandthdl  den  bms  angesdMn,  mmi 
nahm  die  Gegenwart  ven  mOchsauren  Sdzen  mi  Bhite  an  und  mmi 
liefil  sogar  diese  Salze  imRespMiaiisproceb  eine  sehr  wichtige 
Rolle  spielen. 

Die  Mildisiare  ist  eine  stickstofflGreie  Substanz,  nie  isl  bis 
jetzt  beobaciitet  worden,  da&  sie  durah  den  Act  der  Umsrtmy 
imd  Zersetzung  einer  stickstoffhaitigee  Matme,  ans  den  ElemeiMen 
dersc^en  efseugbar  sey;  äberall  wo  die  Erzeagnng  von  Mihdi-* 
siure  wahrgenommen  wurde,  zeigte  skh  bei  ntterer  ünttts« 
dmng  ein  stickstoSfreier  Körper,  dessen  Zusamuiensetpny  der 
der  MilcbsSore  gleich  oder  ihoiidi  war. 

Nach  diesen  Erfahrungett  ist  die  Erzeugung  YonMikhslure 
in  dem  Kdrper  der  gras-  und  kfimerfressenden  Thiere,  welche 


^)  Dieit  Amu  B4  XLv  s.  aas. 
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AMykm  imd  Zacker  genie&eii,  aus  dmea  rieh  Hilcltfiiir»  bildeii 
ktete,  mdgUchy  in  mancbmi  FäUea  aogtr  wahrfcbdiilidi,  iBeni 
fonderbirar  Weise  bat  man  bia  jelst  vergebens  m  dem  Bara 
der  Kxb  mid  des  Pferdes  MOchsiiBre  darsndmn  versodil;  beide 
raagirea  i^hl  sauer»  sondern  stark  aBudisch,  rie  enUiallen  koh^ 
lenmires,  bippnr-  oder  benzoSsanres  Alkali  oder  Alkalien  m 
IfiDerafatforeogdbimden,  aUein  kane  Spar  eines  mOcbsaiirm^ 

ImGegensate  hierzu  ist  d«r  Harn  der  lleisdifresseDdenThiere 
und  des  Ifenschen  im  gesonden  Zustande  von  stark  saurer  Re- 
aelidO)  und  grade  bei  diesen  findet  m»  hi  den  Analysen  des 
Bhtes  und  Harns  mikhsaure  Salze  als  nie  feidende  Bestand- 
tiheBe  anl|e{&hrt,  wiederum  nicfat»  weil  man  rie  darin  gefunden 
hüte,  demi  Jemanden  ist  es  Us  jetzt  gehmgen,  Milchsäure 
dirana  darzustdea,  sondern  wdl  man  bei  Behandhmg  der  wis-* 
serigen  und  weingeistlgen  Extrade  derselben  auf  niebt  kryslat 
liaisehe  Materien  kam,  welehe  zuweika  sauer  reagirlea  uad  bei 
der  Biaisdierung  kohlensaures  Alkali  hinteriiefiien;  die  dao  du 
ganz  entfernt  ttniiches  Verhalten  mit  den  mHchsauren  AlkaUen 
zeigten. 

Aus  was  sollte  ridi  in  der  Tbat  in  dem  Leibe  des  fleisch- 
fressenden Thieres  Hüchsiure  biUen,  da  es  in  der  Nahrung  aufser 
Fett,  keine  stickstofffreie  Substanz  genieEst,  keine  von  der  wir 
wissen,  dafs  sie  sich  zur  Erzeugung  von  Dlilehsäure  eignet;  sie 
geatefsmikmnen  Zucker,  kein  AmyhMi,  kein  Gummi,  keinen  ScUeha, 
es  fehlen  &e  stickstoflSreien  Substanzen,  welche  &»  Nahrung 
der  gras-  und  körnerfressenden  Thi«^  begleiten. 

Der  ScUufii  a  priori,  dati  weder  das  Bhit  noch  irgend  eine 
andere  Flflssigkdt  ihres  Körpers  Milchsäure  enthalten  könne,  ist 
durch  die  Versuche  von  Enderlin  (diese  Annal.  6d  49  S»3i7 
und  B.  50)  mit  Bestimmtheit  dargetban;  es  ist  zuletzt  von  Fe- 
louze  bewiesen  worden,  dab  die  Versuche  von  Henry,  wel- 
ker in  dem  Harn  müchsanren  Harnstoff  gefunden  haben  wollte, . 
hisdi  sind  und  kein  Vertrauen  Terdien^t 

11* 
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Radi  dein  gegMwMigeii  SlMd^iiiikte 
kam  demnacb  die  sanre  Reaetioo  des  Barns  nicfal  toa  MIUh 
atare  (lerrOhreiiy  nad  wenn  aodi  im  geannden  Thierkdrper  Uni- 
aetninysprocease  vor  rieh  gehen,  wodorch  in  dem  Magen  mid 
den  Eingeweideo  mdödicbe  Snhslaasen  Lödichkeit  erhalten,  aa 
ahd  diese  jedenfiedls  anderer  An,  wie  der  Procefa  i&r  Ftafad^ 
des  Kiaes  in  der  Mildi,  durch  weldien  ans  den  Bestandthetlen 
der  atid[8tcrfffireien  Nahrungsmittel   Mflchsiure   gebOdel   wird 

Directe  Versuche  ze^n,  dafs  frischer,  stark  sauer  reagi- 
render  Harn  von  YerschJedenen  gesunden  Individuen,  vorskhtig 
mit  Barftwasser  neutralisirt,  keine  nadiweisbare  Sfur  Baryt  in 
Auflösung  behält  Da  nun  der  milchsaure  Baryt  im  Wasser  Wicht 
(Mich  ist,  so  müfste  nothwendig  der  Harn  harythallig  werden, 
wenn  die  saure  Reaclion  der  Hüehsäure  angehörte.  Mit  dem 
ersten  Treten  Barytwasser  entsteht  ein  aufser  allem  VerhÜtnila 
atarker  Niederschlag,  welcher  hamsauren  md  phospheNrsaaren 
Baryt  und  Kalk  enthlllt,  und  selbst  wenn  man  nur  ao  viel  Baryl- 
wasser  zusetzt,  dafs  noch  eme  sehwadi  saurie  Reaction  bldbt, 
so  findet  sich  im  Ram  keine  nachweisbare  Spur  von  Baryt 

Gans  auf  dieselbe  Weise  wiikt  kohlensaure  oder  gebrannte 
Magnesh  auf  den  Harn;  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Mildi  an- 
gerührt  und  dem  sauer  reagirenden  ftum  zugesetzt,  versehwio* 
det  augenblicUicb  aDe  sanre  Reaction,  es  entsteht  eki  sdir  be- 
tricbllichf^,  weifser  Niederschlag,  die  Flössigkeit  reagfarl  jHat 
sdiwach  alkalisch  und  enthält  eine  Spmr  Bittererde  in  Auflamii^. 
Bemerkmswerth  ist,  dab  die  Bittererde  alle  PhosphorsSure  so 
toIBLommen  aus  dem  Harn  abscheidet,  dab  eine  Mischung  von 
BisencUorid  und  essigsaurem  Kali  keine  Phosphorstee 
dmin  anzeigt 

Wire  Mäehsanre  das  Auflösongsmittd  der  im  Harn 
denen  phosphdrsanren  Kalk-  und  Bittererde  gewesen,  ao  hitto 
man  erwarten  soDeo,  dab  eine  entsprechende  Menge  Baryt  odrr 
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Bitterorde  an  die  SteBe  dendbea  bei  ihrer  .MmmMAm«  idMa 
treten  mOnen,  aD^  irie  bemerkt,  findel  ikdi  nach  der  Netrtn- 
lisalkm  mit  Baryt,  kein  Baryt  darin  vor,  imd  mir  Spuren  too 
B&tererde,  wenn  diese  daza  gebnodit  wurde. 

Da  d^er  der  Ghm  eine  gewisse  Qoamitit  phosphorsanrer 
ABLalien,  Natron  und  KaU  enlbftlt,  and  Baryt  ond  Bitterarde  mil 
Pbospborstare  «nUMtcbe  Salae  bSden,  ao  wire  es  maglidi  ge- 
wesen, dab  die  bei  der  Neotraiisation  des  Harns  nut  diesen 
beiden  Basen  ontslandenen,  neutralen  milehsaaren  Sake,  nch  mit 
dem  phospborsaoren  Natron  deaHben  umgesetzt  bStten  in  [riios» 
phorsanren  Baryt  oder  Bitterearde,  nnd  m  neotrdes,  milchsaoraa 
KbH  oder  Natron.  In  diesem  Fall  konnte  weder  Baryt  nodi  Bit- 
tererde in  Aafldsong  bleiboi.  Dieb  ist  ein  Grund,  der  diesen 
YeBsncfacn  alle  Beweiskraft  nimmt,  und  die  Entscbekfamg  der 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  derMflchsinre  im  Harn  von  direc» 
tan  YersDchen  abbingv  macht 

Idi  habe  mich  znr  Autrachung  derHilchsSnre  des  geradten 
bras  bedient,  weil  die  MUchsiore  durch  Fäolnib  nicht  zerstört 
wird  ond  sich,  wmm  sie  einen  Bestandtheil  des  frischen  Harns 
auamacbt,  un  geTaulten  vorfinden  mabj  und  weil,  wenn  fiberhaupt 
Mifefasaore  dnrdi  Fftidoib  des  Harns  ans  Materien  entstdien 
ktatfe,  die  keine  Milchsäare  enthielten,  die  Frage,  ob  Hikbsiure 
zu  den  Bestanihheiien  des  normalen  Harns  gerechnet  werden 
muTs,  praktisch  entschieden,  oder  richtiger  vieMcht,  nicht  ent- 
sdieidbar  war,  weil  uns  alle  Mittel  fehlen ,  um  mit  Bestmuntheit 
festzusetzen,  wekher  Harn  eine  normale  Beschaffenheit  hat  und 
wdcber  nicht  Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Dinge  war 
es  also  gleichgültig,  ob  ihre  Anwesenheit  im  frischen  oder  ge-> 
fimben  Harn  nachgewiesen  wurde,  war  sie  im  letzteren,  so 
dorfto  man  diese  Thatsacbe  als  eine  Bestätigung  der  Unterso« 
düng  des  frischen  Harns  von  Berzelius  ansehen,  fehlte  sie 
aber  im  gebidten  Harn,  so  Uefs  sidi  mit  Bestimmtheit  beheizten, 
dnb  aio   keinen  Bestandtheil  des  frischen  Harns  ausmacht  und 
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Me  der  Bini  keine  Substanen  enthtt,  wdche  durdi  FioMBi 
Vefttritssong  geben  Air  Birtrtriwmg  tra  IfildiflinreL 

Zu  diesem  Scfaiofse  bin  ich  nun  gdcommen;  die  AmreMH 
hett  der  MildisSore  Iielii  siqh  in  kein«  W«se  m  geraohenBuv 
d«rtbn0y  und  wenn  man  die  ton  Berselioe  a^gertellen  Vor- 
suche,  MS  denen  er  die  Gegenwart  der  Mfldiatare  im  Barn  «r^ 
idiloaseii  hil,  nSber  beachtet,  ao  erglebt  sidi  ana  kefaMra  der- 
aeibea  einBeweia,  dafii  aie  einen Beatandtbatt  dea  friadMi  Ham 
ammadit   Die  bierflber  aageildiIeD  Verawte  abid  M|geBdau 

Dar  gefadte  Bam  wurde  eni  iUier  freiem  Vener^  aodami 
im  Waaserbade  zor  Trockne  abgedampft,  mit  einer  Wadnmg  tan 
Alkohol  und  Schwefelstare  behandelt,  wodardi  Phoapboiainra^ 
Sftizfliare,  sowie  Mik^isfinre,  wenn  sie  vOThanden  war,  in  Aaf- 
Iteimg  ging.  Diese  FlOssigkdt  sitligle  nran  mit  Bhäozyd,  tremile 
aie  Tom  pbo^borsauren  und  adiwefebanren  Bleioxjd,  ao  wie 
vom  CUorblei  dur<^  FOtratioo,  und  adiied  das  geUMe  Bid  Affch 
SchweMwasaerstoffgas  ab.  Die  ble^rde  AullBsmig,  wefebe  äe 
Hflehainre  bitte  enAalten  ndasni,  wurde  im  Wasaerbade  ein» 
getrocknet,  mit  AlkiAol  aniBeiogeii,  der  eine  Menge  Kodiaria 
Unteriiefin  2ar  Entfernung  dea  Nabrona  wurde  in  dem  dkobo- 
liadien  Ausav  verwitterte  (halsiare  ni  der  WCnae  au^^^dait, 
daauahnaMNalnmal^geadiiedenanddieFiasai^^  mitBleiazfd 
geaitUgti  wodurch  skh  wiedg  dneMeiye  Chhwrblei  abadned;  die 
AnMenngwBrdeauTa  neue  vom  BM  durch  Schwefel  waaaaratoffbe« 
freit,  im  Waaseibade  conoentrirt  and  Mdessig  im  UeberBdRi&  n- 
gesAzt,  wodurch  dn  staiker,  weüser  Niederschbig  entstand,  von 
dem  man  die  FUasigkeit  aMUtrole.  In  dar  lelzteren  mufisle  Ae 
MBchsAure  enthdten  seyn;  <bs  darin  enthaltene  Blei  wurde  dvch 
SchwefdwassorstoS  ge&Bt,  die  nossigkeit  im  Wasseri>ade  ei»- 
8«*«pft  und  mit  Barythydrat  gekocht,  wodurch  eine 
Ammcaiiak  aui^etrieben  wurde.  Nach  der  Zersctsung  des 
niaksdsea  wurde  das  erhaltene  Barylsalz  mit  schwefebanreaa 
Zmkoxyd  voniditig  zericgt,  und  alle  Hitlri  angewandt,  um  me 
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dieser  Fl&srigkeit  lü-yslalle  v<m  niilchsaorem  Baryt  ea  erfaalteiii 
aDeiii  ohne  den  geringsten  Erfolg. 

Der  mit  Bleiessig  erhaltene  weifte  Niederschlag  enthielt  Salz- 
sinre  und  eine  harzige,  braune  Substanz,  die  beim  Verbrennen 
sich  wie  ein  lUeriScher  Körper  verhielt« 

In  andern  Versodien  wnrde  der  gefanlte  Harn  bis  zur  Bn^ 
tamn^  des  koUensauren  Ammoniaks  gekocht,  sodann  unter  Zo^ 
sau  TOti  Kalkhydraty  um  die  übrigen  Ammoniaksalze  aa  ser- 
Staren,  aar  Thwkne  gebrachl  und  mtt  kaltem  Wassm*  behandelt, 
wafehes  aBBchsanren  Kalk  lifltte  auflösen  mftMB.  Der  wissmige 
Ausag  wo^  aar  Trockne  abgedampft  und  mit  Spiritus  ans« 
gebogen,  die  FMssigkeit  raduelt  eine  rekhUche  Menge  Kalk,  der 
an  eine  organische  Sftore  gebund^  war;  durch  Zusatz  von 
Oxaisiure  wurde  der  Kalk  und  die  öberschussige  Oxals&ire  durch 
Bleioxyd  hinweggenommen;  die  kleine  Spur  Bieioxyd,  wehdie 
akli  löste,  lieb  sich  durch  Blutkohle  entfernen*  Die  erhaltene 
FlOasigkeit  war  adu-  sauer,  sie  oathiA  Satesaure,  welche  durdi 
Zusatz  von  Silberoiyd  hinweggenommen  wurde;  ein  Thefl  da- 
von wurde  mit  Zinkoxyd  gesättigt  und  zum  Krystallisiren  hinge- 
stdlt;  allein  man  bekam  kein  milchsaures  Zinkoxyd;  sie  trock- 
nete zu  einer  dunkel  geßu'bten»  harzartigen  Masse  aus»  Ein 
anderer  Theil  dieser  sauren  Flüssigkeit  wurde  f&r  sich  im  Was- 
serbade  vmlampft,  es  ging  eine  Menge  Essigsaure  hinweg  und 
m  blid»  zuletzt  nur  eine  sehr  geringe  Meiye  ^es  beun  Ver- 
kcdden  sehr  stinkenden  Harzes  zurudc 

Alle  übrigen  Versuche,  dmw  Beschreibung  eben  so  ermO» 
dend  wie  nutzlos  seyn  wärde,  gaben,  in  Beziehung  auf  die 
Gegenwart  der  Milchsäure,  dasselbe  negative  Resultat;  sie  wur- 
den gewöhnUch  mit  40  —  50  Pfd  Harn,  also  so  un  Grofimi 
angestellt,  dafs  mir  auch  efaie  sehr  kleine  Menge  nicht  hätte  ent- 
gehen können.  In  Allem  gab  sich  die  Gegenwart  einer  orgam'schen 
Säure  zu  erkennen,  allein  nachdem  alle  unorganisdien  Säuren 
und  Basen  entfernt  ^aren,  so  eigab  sich  diese  Säure  als  ein 
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GMienge  von  Easigsäore  nil  dner  bnumen,  stidurtafreiehiaQi 
kanartigen  Malerie. 

Um  jadoa  Zweifd  hierüber  za  Verbaimen ,  habe  idi  den 
durch  Abdampfen  von  kohlensafirem  Ammoniak  befreiten ,  fgt^ 
fiiidten  Harn,  mit  verdänuter  Sdiwefdänire,  Salzsfiure  und  Oxal- 
aaure  destiUirt  und  so  viel  EssigsSore  erhalten»  dafs  viele  Unzen 
esflgsBures  Bieioxyd  damit  dargartellt  werden  konnten.  Aus 
diesem  Bleisaiz  lieb  sich  Essigäther  und  concentrirte  Essigsiore 
darstellen,  welche  durch  bloises  Schöttehi  mit  Aether  allen  Ham- 
geruch  verlor.  Zum  Ueberflufs  vrurde  das  Silbersalz  dieser  Siure 
einer  Analyse  unterworfen,  es  war  in  don  gewöhnlichen  glän^ 
zenden,  in  heifisem  Wasser  leicht  IdsUdien,  BUittern  krystallisirt 
(^4319  (k.  dieses  Silbersalzes  binterliefsen  0^2808  Gr.  me^ 
tallisches  Silber. 

0,9375  Gr.  gaben  0,4737  Kohlensäure  und  0,1506  Wasser« 
Darnach  besteht  es  aus: 

berechnet 

Kohlenstoff   i3,89  -  1449 

Wasserstoff     1,78  —    1,78 

Sauerstoff      19,32  -  19,24 

SOber  65,01  —  64,49 

was  mil  der  bekannten  Zusammensetzung  des  essigsauren  Sil- 
beroxyds genau  QbereinstimmL 

Was  die  Gegenwart  der  Essigsäure  in  ge&ailtem  Harn  be» 
trifft»  80  isl  sie  von  Proust  in  einer  vor  24  Jahren  ersdu^ 
neuen  Abhandlung  CAnn.  de  chiin.  et  de  phys.  XIV.  260)  luigsti 
und  zwar  mit  der  gröfsten  Bestimmtheit  dargethan ,  und  von 
Thönard  später  bestätigt  Die  Abhandlung  von  Proust,  ao 
wie  alle  darin  erwähnten  Thatsacben,  scheint  den  Cbemikem, 
wdche  später  fiber  den  Harn  arbeiteten,  gaaz  entgangen  n 
seyn.  Alles,  was  ich  den  späteren  Arbeiten  binzuzufilgen,  und 
worin  ich  sie  zu  berichtigen  habe,  ist  zum  grofsen  Theil  sdioa 
in  Prousfs  Abhandlung  enthalten. 

Proust  bemeikte  z.  B.,  dafs  bei  der  Destillation  des  Ha 
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mit  SAffttA-  oder  SaksAve  eine  gewisse  QuMtÜil  Be&Eodsäoro 
mil  der  Essigstare  dbeigehe^  die  sich  inKrystallen  in  dem  Hebo 
des  Destillirgefibes  disetzt  kh  habe  gefimden,  dafli  wena  die 
iMu^  diesem  Yerfiiiireo  gewomene  Essigsäare  mit  fiteioxyd  ge- 
sttt^  wkd  ^  sich  eine  beMdilfiobe  Menge  eines  ireifsen  Nie- 
dersddeges  UUet,  der  mis  reinem,  benzo£swvem  Bleioxyd 
bestdit  Man  erbilt  femer,  wenn  der  concentrirte  (gebulte} 
Harn  mit  etwas  SchweMsiliire  ersetzt  und  ruhig  einige  Tage 
stehen  gelassen  wird,  eine  Menge  Ton  Benaodsdure  in  braun* 
geOrblen,  gUnzendw  Schuppen.  Kdn  Harn,  der  wahrend  dreier 
Monate  diesen  Versuchen  unterworfen  wurde,  war  frei  von  dieser 
Säure.  Die  folgende  Analyse  wird  genügen,  um  die  Thatsache 
der  Gegenwart  von  Benzoöstfure  im  gefaulten  Barn  festzustellen. 
0,3541  der  aus  dem  Hain  erhaltenen  Benzodsfiure  lieferten 
durch  Verbrennen  0,8805  Kohlensdure  und  0,1618  Wasser.  Dieb 
giebt  in  100  Theilen: 

fefamieo      beredmel 
Kohlenstoff   68,58  —  69,10 

Wasserstoff    5,07  —    4,87 
Sauerstoff     26,55  —  26,03, 
ZaUenverhaUnisse,  welche  mit  dar  Formel  der   Benzoestere 
ToOkommen  übereinstimmen. 

Was  die  Anwesenheit  der  Essigsäure  und  Benzoesäure  in  dem 
frigdien  Harn  betriSI,  so  konnte  namentlich  in  Beziehung  auf  die  letz- 
lere  kein  Zweifel  herrschen,  dafs  sie  als  solche,  ala  BenzoMure 
ndmiicb,  nicht  darin  enthalten  war,  da  man  jetzt  aas  den  Versuchen 
Too  Ure  und  Keller  mit  Bestimmtheit  weifs,  dafs  die  krystaliisirte 
Benzoesäure  in  dem  Organismus  in  Hippursäure  verwandelt  wird, 
und  im  Harn  als  hippursaures  Natron  erscheint  Da  man  nun  femer 
weife,  dafs  die  Hippursäure  in  dem  Harn  der  grasfressenden 
Thiere  bei  seiner  Fäulnifs  zersetzt  wird,  und  dafs  Benzoesäure 
eins  der  Producle  dieser  Zersetzung  ist,  so  liefs  sich  mit  Ge^ 
wifebeit  darauf  rechnen,  dafs  die  Benzoesäure  im  gefaulten 
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Menscfaenhnm  den  iribnlichea  Ur^prong  habe,  dab  rie  ite  ^ 
friaoheii  Harn  in  der  Fem  Ton  HipparsSore  entliatteii  aepi 
laflase.  Diafs  hat  sich  dvrdi  die  nihere  UnlenMohimg^  vMaom^ 
men  bestätigt  Aller  Harn  Chi  dieser  G^nd  ton  bdividoee, 
weiche  gemiacbte  Nahrung  genielbett)  enihfilt  neben  Hamaitte 
Hippiirsäarei  nnd  jEwar  von  beiden  etwa  die  gleiohe  Menga 
Man  erhält  die  Hipparatore  naoh  dem  folgenden  VerMuren  aneh 
mit  TerfatitnifamaMg  Uemen  Mengen  friacben  Hama. 

Der  friacbe  Harn  wird  sor  Sympconaiatenjs  hn  WaaieriMide 
abgedampft,,  mit  etwaa  Sdsaiore  veraefat  und  mitaememgleieiwn 
Vohanen  Aedier  gesobütletti  welcher  die  Hippiaraänre  UM.  Ge- 
wöhnlich ist  68  der  Fall,  dab  sich  die  Miachnng  nicht  trenni; 
aondem  der  Aether  von  der  FiOssigkeit  achaomartig  eingeachloa- 
aen  wird;  die  Scheidung  deaAelhera erfolgt  aogenblicklich,  wenn 
matti  nachdem  die  Miachnng  eine  Stimde  lang  geatanden  hal| 
deradben  Vso  ihrea  Yolomena  Alkohol  znaetzt,  in  diesem  FaDa 
▼Madiwindet  der  Schanm  nnd  die  Flfisaigkeit  trennt  aich  in  iwei 
Sdii^len,  Ton  denen  die  obere  leichtore  die  Hippnrsiure,  nber 
neben  deradben  dorch  Hfflfe  dea  sogeaetEten  Alkobola  maoh 
Harnstoff  gelöst,  enthält  Man  nimmt  aie  voraichtig  mil  einem 
Heber  ab  ond  schüttelt  sie  mit  kleinen  Portionen  Waaaer,  wo* 
dorch  Alkohol  und  Harnstoff  an  daa  Waaaer  treten,  während 
die  Hipporsäure  im  Aether  gelöst  bleibt  Dnrdi  Verdonaten  er^ 
hält  man  sie  krystalliairt  Gewöhnlich  aind  Ae  erhaltenen  Ery«-« 
atalle  gdblich  oder  braun  geflürbt  von  eher  harzartigen  StdütaaSi 
die  aich  dorch  BIntkohle  leicht  und  roUkonnnen  htatw^gnehmen 
fäüst  In  reinem  Zustande  stellt  die  aus  dem  Memchenham  ei^ 
hdtene  Hippursänre  die  nämlichen  langen,  glänzenden,  dordh- 
sichtigen,  an  den  Spitzen  achief  abgestumpften  Prismen  dar, 
wdche  die  aus  dem  Thierharn  so  kidkl  erkennen  und  TOn  Bei^ 
zoösäare  unterscheiden  läfst;  sie  ist  in  der  Temperatur,  in  weU 
eher  Benzoesäure  soblimirt,  nicht  flöcbtig,  sdunibt  hi  hSheier  JM 
einem  braunrolhen  Liquidum  und  giebt  bd  der  trodoMn  DaaHl» 
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Irtkm  die  Plrodiicle^  weide  &  Hippuiiiore  emer  gieiclieii  Um* 
ittüdea  liefert,  nioiBeh  ein  nedi  TonkabohneB  riediendes,  reih 
geftrUes  Oel,  Ammoiiiek»  BeDEoteiare  and  einen  starken  RAdt- 
stand  von  KoUa  In  Salpetersiare  UM  sie  tkk  in  der  Winne 
inf  nnd  gid)t  in  Folge  der  vor  sich  gebenden  Zerselzong  nach 
dem  Brfcdlen  Arystalle  von  BemoMore. 

Von  0,499  der  aus  dem  Harn  erhaltenen  Hipporsaare  wur- 
den 1,0791  Kohlensfiore  und  (^2317  Wasser  erhallen. 
Diefe  giebt  ftr  100  Tbeite: 

henckut^ 
Kohlensloir  59,47  -  60^ 
Wasserstoff    5,15  —    4,45. 

Diese  Andyse  sthnml  mit  dem  bcredmeten  ResoUafe  nahe 
genug  fiberein,  um  jeden  Zwdfel  aber  die  Natnr  dieser  Sdnre 
so  verbannen;  man  wird  leicht  bemerken,  dafs  sie  10  pC. 
wenig»  Kohlenstoff  enihilt,  wie  die  BenzoMhre. 

So  weit  die  Untersuchungen  Ober  die  Zosammenselzung  der 
^wisen  der  Menschen  reichen,  enthalten  sie  kerne  Benzo&iiore, 
aus  weicher  sich  die  Hq^mralure  hätte  biMen  können,  und  da 
der  Urin  der  Kfihe  stets  reich  an  Hippursdore  ist,  ganz  gleich- 
g&Itig,  ob  sie  mit  Heu  oder  mit  Runkebiiben  gef&ttert  worden, 
▼on  weldien  letzteren,  den  voriiandenen  Untersuchungen  und 
den  Erfthrungen  in  der  Rubenzuckerfabrication  gemlTs,  man  mit 
Bestunmtheit  weils,  dafe  sie  kerne  BenzoMure  enthalten^  so 
lütt  sich  kein  anderer  Schlufs  aus  der  Gegenwart  der  Hippur- 
0<nre  hi  dem  Harn  der  Grasfresser  und  der  Mensdien,  welche 
gemischte  Nahrung  genieCsen,  ziehen,  ris  dafs  sie  ein  Produd 
des  Organismus  ist,  zu  dessen  Bildung  die  Elemente  ihrer  stkk« 
stoBfireien  NahningsmiUel  Veranbssung  geben. 

Die  Gegenwart  der  Essigsiure  m  gefttultem  Harn  erlaubt 
keinen  RfidoMMuTs  auf  ihr  Yorhandenseyn  im  frischen.  Die 
Uerflber  angestellten  Vorsucbe  beweisen  im  Gogentbefl,  dafs  der 
firiscbe  Harn  keine  Essigsiure  enIbSit;  ich  habe  den  frischen 
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Harn  geam  bdiandeb  wio  den  gefautten,  und  AaA  DestähtkNi 
desselben  mit  Oxalstoe  x.  B.  eine  nadi  Harn  im  hohen  Grade 
riechende  Flüssigkeit  eriudten»  die  aber  keine  saore  Reactkm 
besaCs»  Bei  Anwendung  ?on  Schwefelsäure  und  Salzstare  war 
das  DestOhl  saoer,  aber  die  SSure  war  SafaEstara  Ich  habe  m 
den  vorhergdienden  Versnchai  mehrmab  emer  stfekstoShaltigen, 
hnzarligeD  Substanz  erwttnt,  die  aOen  Flüssigkeiten  m  der 
Untersnchnng  des  gefaolten  Harns  mitfblgt.  Diese  Matorie  ist 
ein  Prodoct  der  Ffiuhiifs  des  Harns  und  von  saurer  Natur«  Zieht 
man  den  durch  Abdampfen  erhaltenen  Rückstand  Yon  gefaultem 
Harn  mit  Alkohol  aus,  kocht  den  Auszug,  unter  Zusatz  von 
Kalkhydrat,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  dampft  zur 
Trodme  ab  und  behanddt  den  Rfldortand  mit  kaltem  Alkohol,  so 
bleibt  eine. hellbraune  Hasse  zurikk,  die  sich  in  der  Wärme 
wie  Harz  kneten  und  in  lange  Fäden  ziehen  läfst^  und  welche 
nach  dem  Verbrennen,  wobei  man  einen  starken  Gemch  nadi 
Urin  bemerkt,  eine  Menge  kohlensauren  Kalk  hintarläfsL 

Setzt  man  dem  abgedampften,  geftmltai  Harn  Schwefdsäure 
zu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Öliger  Körper  von 
schwarzer  Farbe  ab,  welcher,  mit  Wasser  abgewaschen,  die  Be- 
schaffenheit von  Pech  annimmt,  er  ist  in  Alkohd  und  Alkalien 
löslich.  Bei  der  Destillation  des  Harns  mit  Mineralsauren  erfaätt 
man  diesen  Körper  in  greiser  Menge  in  den  Bückständen,  wie- 
wohl in  vielen  Eigenschaften  verändert  Ein  Theil  davon  hat,  wie 
es  scheint,  durch  Einwirkung  der  Säuren  in  der  Wärme,  seine  Ute- 
licbkeft  in  Alkohol  völlig  verloren;  er  wird  übrigens  nach  wie  vor 
von  Alkalien  leicht  aufgenommen  und  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  in  schwarzen  Flocken  geßllt  Proust  hat  diese 
Materien  genau  beschrieben,  allein  da  sie  aus  frischem  Harn 
nkübt  erhalten  werden  können,  so  boten  sie  als  Fättlnifepreducte 
desselben  für  die  gegenwärtige  Untersuchung  kein  Intereresse  dar. 

Admlich,  wie  die  Benzoesäure  und  ein  stickstoffhaltiger 
Körper  Producte  der  FäubiiEs  der  Hippursäure  un  Harne  sind, 
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halte  ich  dafBr,  dab  die  EssigsSare  und  die  oben  erwämteii, 
eÜcksloffhalUgen,  harzaiiigeii  Substanzen  zu  einander  in  einer 
gmx  besUmmten  Beziebung  aldien,  dab  sie  nimlich  Producte 
lief  Zeraeliongf  eines  Körpers  sind,  der  die  Elemente  beider 
eolfaflt,  and  der  nichts  anders  ab  der  FarbstoAT  des  Harns  zu 
seyo  scheint  In  dem  nadi  den  Genosse  spiriluoser  Getränke 
gelasseneD  Harn  lieb  sich  niemals  auch  nur  die  mindeste  Spur 
ABrahd  nadiweisen;  von  diesem  her  konnte  die  Essigsfiure 
nicht  abgeleitet  werdea  Weim  man  dem  frischen  Harn  Zocker 
oder  MQchzocker  zusetzt  und  9in  wie  gewöhnlich  boten  labt,  so 
findet  sich  noch  nach  drei  Monaten  der  unveränderte  MQchzocker 
oder  Zocker  darin  vor,  so  dab  diese  beiden  Substanzen  unter 
diesen  Umständen  weder  zur  BiUuiif  von  MScbsfiure,  noch*  tou 
Basigsäuro  Teranlassung  geben  kömno.  Die  Päuhiib  des  Harn- 
atolii  aehefaa  bei  Gegenwart  von  Müchzocker  oder  Zucker  ganz 
iFerhindert  zu  werden^  wenigstens  erlangte  er  nach  drei  Mona- 
ten nodi  nicht  die  Eigenschaft,  mit  Säuren  aubobraw^en;  es 
bOdetskhfibrigens  hierbei  durch  die  vor  sidi  gehende  Zersetzung 
ehies  anderen  thierischen  Stoffes  eine  beträchtlidie  Menge 
Anunoniaks,  weldies  verursacht,  dab  das  bei  der  Probe  mt 
BfilchzudLor  mit  Kali  und  Kupfervitriol  entstehende  KiqiferQxydnl 
gelöst  bleibt  mid  erst  bei  Zusate  vonEss^ure  ans  derFIOss^* 
keit  niederflOt 

Aus  dem  Vorgehenden  ergUibi  sidi,  dab  der  Menschenham 
«Is  organisdie  Säuren  Harnsäure  und  Hippursäure  und  eine  a»p 
dere  stu^toffliaUge  Materie  (hödistwahrsdieinlich  als  den  Far- 
beetoir  des  Harns}  enthält,  wefche  letztere  bei  ZntriU  der  Luft 
Cnnr  bei  Luftzutritt  findet,  wie  schon  Gay^-Lussac  gefunden  hat, 
unter  Sanerstoffaofnafame  die  Piulnib  des  Harns  statt*)  fai  Essig- 


^)  Der  Bm,  wdcfaer^  wie  bekamt,  sduMÜ  tnA%  und  von  dem  saoren 
in  dM  dkalisckca  ZuttUMi  Obeiyelit^  hälftfkk  felir  Iragt  in  gtA  ver- 
Gcaffeii,  man  er  kaum  mH  der  LafI  in  BerOhniiia  kam^ 
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nd  «knie  hmtimliclie  StdMtani  Mrfifflt.  Die  folgente 
BfllraeiitBngcii  werd«  vemiogeiKl  seytt«  äbw  die  Urrad»  der 
MveB  Retelkm  dee  Menechenhanis  jeden  Zweifel  lo  veriMumeD. 

Ale  «n  idflht  ni  beetreilender  Gnndeats  mob  togenominen 
werden,  difi  die  in  Rarn  sidi  vorfiadenden,  onorgaiiiiciieD  Ba- 
sen, des  Kt^  Ketron,  Kaue  und  w«i  ee  sonst  seyn  mag,  nitl^ 
der  Naiuiiiv  in  den  Oiganisnins  gelangt  sind. 

BelndiSen  wir  zuvörderst  die  Nahning  des  Hensdien  «d 
nehmen  an  sin  iMrteiie  ans  FIeis<A,  ans  TMbn  von  Thin- 
ren  nnd  sbbs  (Reisen,  die  ans  dem  Mehl  der  Samen  der  Gelrei- 
dearlen  oder  den  Samen  der  Leguminosen,  der  BriMen,  BoiaMtt 
und  linsen  bereüel  sind,  so  ist  uns  die  Zusammenselsung  der 
Aislie  des  FMsoims,  der  Asche  der  Samen,  der  Cerealien  wd 
Lqpumnesen  genan  bekannt  Diese  Aschen  enOndlen  als  lito- 
UoIm  Sdu  keine  kohlensauren,  sondern  swei-»  oder  dreibtsisohe 
phesphorsanm  ADmIien,  phosphcnrsaures  Natron  oder  Kali,  oder 
gleiehseifig  beide  in  wechsebiden  Verhihnissen. 

Wenn  wir  uns  die  in  den  Magen  gelangten  Spesen  in  ge- 
iMem  Zustande  denken,  so  mCkfirte  die  AnBSsnqg  derselben  die 
Beadion  der  Mt»  besUsen,  wdche  BestandtbeSe  ihrer  Asche 
sind  ABa  swei-  und  dreibasisobe  phosphorsanre  ABufien  ren» 
giren  nun  aSadlsdi,  der  Speisd)rei  besitzt  9bet  eine  saure  Be« 
nction. 


er  b«hMl  feto  Dnrdif idiliskcft ,  ferne  Slnre  «ad  ieinea  Gcfuch;  er 
wtst  Bkht  dm  amPhofphoniiii»,  Ammoniak  ndllagiiMiabetteheBde 
Sda  ab,  mmAem  blofii  HarnsSore.  Li&t  man  dan  Hani  in  BerlÜimin 
mit  woois  t^  ao  yerachludkt  er  bald  den  Sauen foff  «id  aeine  Zar- 
aetoSBf  itebt  dann  atilL  Gidbt  man  ibm  dne  hinretcbeade  Mepfa 
SanentoS;  ao  bildet  «icb  viel  kobleosaures  AnmKmiak,  ea  acbligt  aidi 
phospboraanrer  Kalk,  pboipboraanre  Bittererde  nnd  Amwimiak  we- 
der. Die  Zenetrang  dea  Haina  hat,  wie  man  aiebt«  inaofem  keine 
Aebaüdikeil  mil  der  Gtimaif,  ak  dieae,  wem  aie  ai^jeftaigen  bat» 
ffortdanert,  ohne  Mitwirkonf  dea  Sanemoffk  Gay-Liaaae  Ann.  L 
Cbim.  T.  76.  p.  245. 
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Naoh  den  loverlteigtten  üntergodmngw  rQbrt  die  saure 
Batetioa  das  Magensaftes  von  freier  Salzsftore  her,  deren  Ur- 
ßffnog  in  dem  Kochsalz  gesacht  werden  mofs. 

Diui  Kodisabs  erfihrt  in  dem  Organismus  offenbar  eine  Zer^ 
aetmng;  es  wird  in  Sahsftore  zeriegt,  die  wir  im  freien  Zu- 
afande  im  Hagensaft  finden,  «nd  m  Natron,  was  dem  Verdan- 
wgscanal  selhsl,  noch  ehe  der  SpeisdNrei  die  zu  seinem  Uebcr- 
gangt  in  BInt  geeignete  Form  eitelten  hat,  durdi  die  GaHe,  die 
einzige  NatronTcrbindang,  die  wir  da  solche  in  dem'Organis« 
mos  mit  Beatmimtheit  Ibennen,  wieder  zngeftthrt  wird 

Teilchen  wir  die  ZosaaMnensetzong  des  FMsches  oder 
des  gduHAten/Biweirses  mit  der  des  BUites,  so  ergiebt  sidi, 
in  Beziallong  anf  ihre  unorganisciiatt  Bestandth^e,  ein  sehr  he« 
IriMitlidiar  Untersdiied.  Das  Btotsemm  ist  misdibar  in  aBm 
YeriiUtniasen  mit  Wasser  und  besitzt  eine  alkdische  Reaetion; 
die  Mndurifitaer  ist  unlöslich  und  ohne  alkalische  BesehaiTenheil; 
Die  Bfaitasche  enthalt  vorzilglich  phosphorsaures  A&ali,  dleMoa- 
keühser  hingq^en  ein  weit  gröCMnres  VerhlUttifii.an  pbosphor- 
aaurem  Kalk.  Bei  dem  Uebergange  des  Bhtae  in  MnAMaset 
tritt  offenbar  der  grölSrte  Theil  des  pbosphoraanren  AlkaUa  ki 
die  CorcuiMiQn  zurfick,  während  eine  gewisse  Menge  phoi^^bor- 
saurer  Kalk  hi  chemischer  Verbmdong  hi  den  Organen  bleftt 
Wenn  wir  uns  denken,  dafs  die  Unlösiichkeit  des  Fleisches  und 
Zellgewebes  in  seinem  natärlichen  Zustande  auf  d^  Gegenwart 
des  unlöaliehen  phosphorsauren  Kalkes  bendif,  dab  mit  der  Bin- 
wegttdune  des  pboqihorsauren  KäDEca  die  Fähigkeit  der  tück^ 
itoff-  und  ichwereihaltigett  äbrigen  Bestaadtheie,  sich  in  dkdi- 
iahen  Flfissigkeiten  zu  lösen,  wieder  hergestellt  oder  erhöht 
wird,  so  eigiebt  sich  die  Noihweodigkdt  der  freien  Sahsfiure 
in  der  BBdung  des  Speisebreies  von  selbst  Kefaie  Mineralsiure^ 
imd  noch  viel  weniger  eine  organbche  Säure,  MUchsäure,  E^ 
ägiiwei  beailzen  in  gteichem  Grade^  wie  die  Salzsäure,  in  dem 
verdämiteQ  Zmtande,  wie  aie  kn  Magensaft  enthallen  ist,  das 
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VerroSgeii,  gekochtes  Fleisch  und  Biwl^,  oder  die  ihnen  ihn« 
Uchoi  Nalirangsmittel  zu  lösen,  und  zwar  klt  dieses  Lösongs- 
Termögen  ganz  unabhingig  von  den  andere  in  dem  Magensaft 
vorhandenen  Stoffen,  denn  diese  wiricen  nicht  als  Lösoiqrsmittel, 
sondern  mir  beschleunigend  hierbei  mit  Eine  mit  Kälberlid)  in 
Berührung  gebrachte  Salzsäure  wirkt  auf  das  gdiochte  Eiweib 
nur  schneller  ein,  die  Losung  erColgt  Cwie  in  allen  diesen  Ver- 
suchen über  die  kfinstKche  Verdauung  bei  LufU^  nämlich  Sauerstoff- 
zutritt)  in  reiner  Salzsäure  von  gleieber  Verdünnung  eben  so  T(dl- 
kommen,  aber  erst  in  der  fönffadien  Zeit  Die  Wffkung,  welche 
die  Salzsäure  auf  den  phosphorsauren  Kalk  ausübt,  kann  man 
sieb  am  besten  an  Knochen  versinnlfchen,  wekbe,  den  roikro- 
Aopischen  Untersuchungen  gemäfs,  phosphorsauren  Kalk,  nidit 
abgdagert  in  Zellen,  die  aus  Leimsubstanz  bestehen,  sondern  in 
dbemisch^  Verbindung  mit  der  Leimsubstanz  enäidten*  Ans 
einem  Knochenstä(±,  das  man  in  sehr  yerdünnte  Salzsäure  gelegt 
wird  bis  auf  wenige  Procente  aller  phosphcnrsaure  Kalk  msgenogpa 
und  die  rückständ^,  davon  befreite  Gallerte,  welche  sonst  ston* 
dmdanges  Kochen  zur  Auflösung  erfordert,  löst  sldi  jetsl  in 
wenigen  Augenblicken  in  heifsem  Wasser. 

Gans  abgesdien  von  dem  Lösungsvermögen,  weldies  die  Safas- 
sinre  ndienbei  noch  auf  die  eigeiitliebe  Thiersubstanz  äufseil^ 
sicher  ist ,  dafs  sie  die  Verbindung  der  organischen  Substanz 
mit  dem  phosphorsauren  Kalk  aufhebt  und  jedenfalls  dadorck 
ihre  Lösiicbkeit  erhöht 

Weim  die  Salzsäure  diese  Wkrkung  ausgeübt  hat,  die  ^»ei^ 
sen  also  in  den  Zustand  der  Lösung  übergegangen  sind,  so  Mtt 
bei  der  Bereitung  des  Speisebreis  und  vor  seinem  Uebergange  in 
Chyhis  das  mit  der  Salzsäure  ursprunglicfa  zu  Kochsalz  vereinigin 
Natron  wied^  hinzu.  Die  Salzsäure  und  dieses  Natron  werden 
wieder  zu  Kochsalz.  Der  Chylus  und  die  Lymphe  besitzen  kefaie 
saure  Reaction  mehr,  senden  eine  alkalische  BesdiaflMMit 
Die  alkalische  Reaction  der  Lymphe,  des  Chyhis  und  Bhües  der 
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HeOMiieii  und  fidsdifreflseiideii  Tbiere  kmui,  wie  mm  dieser  Be» 
irachtm^  sidi  ergiebl,  nidit  ym  frdem  AHuli  lierrfihren,  denn 
üire  Nalmng  enfhüt  eo  wie  die  der  liömerfressenden  Tiifere, 
liein  frries  Alkali  oder  kein  ans  einer  alkalischen  Basis  nnd 
einer  SKnre  gebildetes  SalZ|  dessen  Stare  wShrend  des  Lebens* 
prooesses  xersUrbar  ist,  wodnndi  die  alkalisdie  Basis  in  Freiheit 
gesetst  werden  kSnnte.  Das  Bhit  mnCi  die  Salze  enthalten,  die 
sidi  in  der  Speise  befinden.  Aofser  Kochsafas  ist  wthrend  der 
Verdannng  der  SfftiBm  nichts  hinzogduHmnen;  an  dem  oberen 
Thttl  des  Verdannngsapparates  wurde  durch  seine  Zeriegung  AI- 
kaH,  nämlich  Ni^on  in  Frdheit  gesetzt,  allem  bd  der  ^peise^ 
brei-  mid  Ghylnsbildung  trat  dieses  Alkali  wieder  an  die  Safas« 
atare,  wdche  in  don  Hagen  ihre  Function  verrkhtet.  hattet 
beide  wurden  wieder  zu  Kochsahs,  was  weder  eine  saure  noch 
aDudiscfae  Reacti<m  besitzt  Die  in  der  Fleisch*-,  Mohl-  oder 
Kdmer-Nahrung  enthaltenen  Salze  TOn  alkalischer  Reaction  sind 
phosphorsaure  Alkalien;  es  ist  klar,  iaib  die  alkalische  Reaction 
des  Chylus,  der  Lpsphe  und  des  Bhits  tou  Thierra,  die  von 
Fleisch  oder  Samen  sich  nihren,  nur  von  phosphorsauren  Alka- 
lien abgeleitet  werden  kann.  Das  Blutserum  kann  nur  als  eine 
Verbindung  von  Albumin  mit  phoephorsaurem  Alkali,  das  Bhit- 
fibrin  oder  das  Fibrin  der  Muskelfaser  ds  eine  Verbindung  von 
Albumin  mit  phosphorsaurem  Kalk  angeseh^  werden. 

Das  zweibasiscbe  phosphorsaure  Natron  oder  KaK,  sind  in 
vielen  Beziehungen  sehr  meriiwfirdige  Salze,  obwohl  von  ziem- 
lidi  staAer,  alkalisdier  Reaction  sind  sie  ohne  aBe  zerstörende 
Whrkung  auf  die  Haut  und  die  organischen  Gelnide,  sie  besitzen 
alle  Eigenschaften  der  freien  Alk^en,  ohne  eß  m  seyn;  sie 
absorbiren  z.  B.  eine  grolise  Menge  Kohlensaure,  so  zwar,  dafs 
Siuren  in  dieser  gesfitligten  Lösung  ein  Aufbradken  wie  in 
einem  kohlensauren  Alkali  hervoitringen;  sie  lösen  den  geron- 
nmen  Küse,  so  wie  Biweifs  mit  der  grtffsten  Leichtigkeit,  ganz 
wie  dieb  durch  fitzende  oder  kohlensaure  Alkalien  geschieht,  zu 
AauL  4.  CfiMiiie  q.  Fharm.  L.Bd8.a.  Helt  12 
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khren  FMsrigkdten  tot    Pär  die  UHnsecrstion  noch  widüiger 
M  aber  ibr  VeriMAen  aso  Hippartflune  ad  Hamsiarei 

Die  Hipporatare  IM  sich  nSnilieh.  mit  der  grofsten  Leidi- 
t^[k«l  in  WiMer  aof,  wrichem  man  gewöhntichea,  phoipbor- 
aamrea  Natron  mgeaetzt  hat,  dieselbe  ElgensdiiA  besttit  in  der 
Wärme  die  Hamsiiore,  und  zwar  variiert  das  phosphorsanro 
Natron  durch  das  Hinsokommen  von  Hamsiore  und  Hqpparainre 
seine  abalische  Reaction  Töllig  imd  nnnmt  dne  sanre  an. 

Die  saure  BesdiaSenhdft  des  Harns  der  fleisch-  und  kfimer* 
fressenden  Thiere,  so  wie  die  des  Menschen,  weldier  dieselben 
NdRtmgsmitlei  geniefst,  erfcUrt  sich  jetzt  auf  eine  sehr  einfache 
Weise.  Die  in  den  Speisen  in  den  ESrpw  gebuigtai  SafaEe, 
|[0aien'nur  anCzwei  Hanptwegen  wieder  aus  dem KOrper  treten, 
ste  müssen  entweder  in  den  Fices  oder  im  Urin  enthallcn 
seyn.  Die  einfachsten  Versuche  zeigm,  daCst  in  den  Fices  nnr 
dann  iöslidie  Sake  austreten  iiöonen,  wenn  der  Salzgdiait  der 
in  den  Eiiyewdden  enthaltmien  Flflssigl(eiten  gröfter  ist,  wie 
der  des  Blutes;  ist  der  Salzgehalt  gleich  oder  kleiner  wie  der 
des  Blutes,  so  werden  sie  aus  dem  Darmcanal  dunA  die  Auf» 
saugmigsgefiifse  in  die  BkUcircuIatkm  aufgenommen  und  durch 
die  Hamwege  wieder  aus  dem  Körper  entfernt  Ist  der  Srix* 
gehab  grdfiser,  so  Mitfseni  sie  eine  purgirende  Wirkung.  Namml 
man  nach  vorangegangenem  Stuhlgang  dmrcb  den  Darmcanal 
(mitteist  eines  Klystiers)  eine  schwache  KochsahsauflBsttng  Ci  Theil 
Salz  auf  60  Theile  Wasser)  zu  rieh,  so  findet  keine  zweite 
Kothausleerung  statt,  die  Flttssigkeit  wird  absorbirt  und  allea 
Salz  findet  sidi  im  Harne. 

Am  überzeugendsten  wird  der  Yersocb,  wenn  man  dem 
Kochsalz  in  diesem  FaDe  das  gewöhidiche  Bhitlaugensalz  sub- 
stlUnrt;  der  erste  Harn,  welcher  nadi  der  Einspritzung  gelassen 
whrd,  enthilt  oft  schon  nadi  15  Minuten  ^e  so  reichliche  Menge 
Bhitlaugensatz,  dafs  bei  Zumischung  von  EisenoxydsahEen  eis 
starker  Niederschlag  von  Berlinerblau  entsteht 
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Der  Bin&olk,  welchen  Sdse  Oberlmapl  auf  die  fibomsecretton 
«Bäben^  ist  im  hohen  Grade  der  Anfinerkaandcett  w&rdig.  Ee 
ist  eine  sehr  beltannte  Brfthmngi  dafis  bei  geomden  Individaeui 
nach  dem  Trinken  von  friachem  Brannenwaaseri  eine  sehr  rasche 
Hamendeerung  erfolgt  Nimml  man  fn  knrxen  Pansen  iO  GOaer^ 
nnd  xwar  jedesmal  6^8  Unzen,  Wasser  (von  nicht  mehr  ab 
Vmm  SdzgehalO  tu  sieh,  so  erfolgl  nach  dem  zwmten  dase^ 
nach  etwa  lOHinuteni  eine  Ealleenmg  von  wie  gewöhnlich  ge» 
fitebtemBaro,  und  in  anderthalb  Standen  hat  man  mwtens  8-^9 
Bamendeerangen,  deren  lotste  Uar  nnd  fieirUoa  ist  wie  Brunnen« 
wasser^  und  im  SalagduA  davon  nur  wenig  verschieden  isL  Bs 
giebt  hdtvidnen »  wddie  in  dieser  Weise  6  —  8  Maas  Wasser 
hintereinander  ohne  alle  Besdiwerde  trinken  können. 

Ganz  anders  veriiMb  es  sich  mit  Wasser,  dessen  folzgehalt 
dem  des  Blotes  gleich  ist;  setzt  man  dem  Brannenwasser  nur 
Vi0o  Kochsalz  zo,  so  findet  auch  nach  zwei  Stunden,  selbst  wenn 
S  --  4  Glfiser  von  diesem  Wasser  getrunken  werden,  noch 
kmne  HamenMeernng  statt;  es  ist  beinahe  mmiögUch,  von  einem 
sedchen  wlzhaltigen  Wasser  mehr  wie  SGUser  zn  trinken,  denn 
es  beschwert  den  Hagen,  wie  wenn  die  GeSfse  kmne  Absorb* 
tionsOhigkeit  dafikr  besi&en,  offenbar  weil  die  FIttssigfceitM  in« 
nerhalb  der  Canile  (das  Blut)  und  auCserhalb  (das  Salzwassw), 
physikalisch  durch  Endosmose  oder  Exosmosa  keine  Wiriiangen 
auf  einander  infsenu 

Eine  dritte  Wkkung  zeigt  das  Wasser,  wenn  es  etwas  mehr 
Sab  entbftlt  wie  Bhit,  wie  s.  B.  die  gewöhnlichen^  selbst  Schwa- 
den Salzsoolen,  denn  in  diesem  Falle  findet  nicht  allein  kein»< 
Hanisecretion  stall,  sondern  es  tritt  Wasser  aus  den  Blutcanilea 
in  den  Darmcanal,  was  mit  der  SaLddsung  durch  den  Mastdarm 
ans  dem  Körper  tritt;  es  erfolgt  Pin^ren,  welches,  wenn  die 
Salzlösung  einigermaban  concentrirt  war,  von  Durst  begtm»* 
tetisl. 

Yfem  man  annimmt,  dab  zum  normalen  Bhit  ein  gewisser 

12» 
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CMmh  an  Salzen  dorchaoa  nothwendig  isl,  so  Itfsl  sich  ansdieaea 
ErMmmgen,  die  tun  jeder  an  sich  sdbst  leidit  be8UI%en  kann, 
fidgera,  dab  die  physikaliaclie  Beadiaffenlieit  der  Gewebe  oder 
der  Blolcanfile  einer  jeden  Vemdnmng  oder  Verminderang  des 
Salageliattea  Im  Bhle  ein  HinderuiCs  entg^genseM,  dab  das  Bht 
also  Aber  eine  Graiae  Unaos  nicht  reidier  und  nidit  inner  daran 
werden  kann.  FIfissigkeitett)  wekte  mdir  Salz  wie  die  Bfat- 
(iDssigkeit  enthalten^  treten  onabsorbirt  dnrdi  den  Mastdarm  aus; 
eftthalten  sie  weniger  Sab  wie  das  Bfait,  so  gelangen  sie  io  die 
Circub^on  mid  ndunen,  inden  sie  dordi  die  Hamwege  entfernt 
werden,  alle  Idslichen,  nicht  znr  Constitution  des  Bhites  gdidrenden 
Stoffe  und  Salze  in  sich  au^  ao  dafs  zuletzt  nor  diejenigen  rarOdE- 
Meiben,  die  sich  in  chemischer  Yeibindnng  mit  den  Blotbestand- 
fbeOen  befinden,  wdche  also  fiire  Fähigkeit,  durch  die  gesunden 
Nieren  aecemul  zu  werden,  gBnzlidi  verioren  haben,  kh  habe 
midi  in  dem  nach  reicUidiem  Wassertrinken  gelassenen  Harn 
durdi  dne  nihere  Untersuchung  fiberzeugt,  dafs  der  Kodundz-> 
gehalt  desselben  stets  etwas  gröfser  ist  wie  der  des  getrunkenen 
Wassers,  dafs  aber  in  den  znlelzt  ausgetretenen  Portionen  der 
Gehalt  an  phosphorsauren  Salzen  verschwindend  klein  ist  und 
durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  nicht  mdir  nadigewiesen 
werden  kam*. 

Es  ist  htamach  Uar,  daTs  alle  in  dem  Barne  sich  findenden 
Salze,  ohne  Ausnahme,  als  zofilllige  Bestandteile  des  Blutes  an- 
gesehen werden  müssen,  wddie  grade  defshalb  abgesdmdea 
werden,  weO  sie  zur  normalen  Blutconstitution  nidit  mehr  geb^ 
ren.  Die  phosphorsauren  Salze  waren  Bestandthefle  derGd^Ode^ 
die  sich  im  Lebensprocefs  umgesetzt  haben,  oder  es  waren  B^ 
atandtheile  des  Blutes,  die  bei  seinem  Uebargange  in  die  leben- 
digen Gebilde  in  deren  Zusammensetzung  nicht  mit  vai^eooBuam 
wurden. 

Unter  den  Producten  des  Lebensprocesses,  wddie  mit  den 
lösUchen,  phosphorsauren  Salzen  durch  die  Nieren  aus  dem  Kdiper 
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treten,  befinden  sieh  nv  zwei  orgnüsdie  Stforen,  die  Humeinre 
md  BBpparsaore,  weUie  bade  die  Fibigiidt  besitzen,  sich  in 
das  Natron  oder  Kali  der  pbos^rsanren  AUcalien  zo  theilen, 
wid  in  dieser  Verbindong  eine  gröbere  Löslidikeil  empfangen,  als 
nie  bd  der  Temperatur  des  Körpers  ffir  sich  besitzen.  Es  ist 
dnleoehtend,  dab  durch  das  Hinzutreten  und  die  BiowirlKuug 
dieser  beiden  Staren  auf  das  phosphorsaure  Natron ,  ein  saures 
Nslronsdz  dieser  Säuren  auf  der  einen  und  saures ,  'phosphor- 
aanres  Natron  anf  der  andern  Seite  entstehen  und  demgeroük 
der  Harn  eine  saure  Reacticm  erhalten  nui£i^ 

Die  Clegenwart  dieser  beiden  Simren  im  Harn  ist  ab^  nicht 
der  einzige  Grund  seiner  sauren  Beschaffindieit,  es  giebt  nodi 
einen  zweiten,  weicher  mfichl%  mitwirlit  um  rie  zu  Yerrndven. 

Nach  dem  Vorhergehenden  müCste  man  alle  in  den  Speisen 
genossenen  loslichen  Salze  sowie  eine  gewisse  Portion  des  m 
sauren  Flflssigkeiten  nidit  unlödidiCT  phoq^horsauren  Kalks  und 
der  Bittererde,  die  letzteren  nadi  dem  Verhtitnifs  ihrer  Lödich« 
lichkeit  in  saurem,  phosphorsaurem  Nati'on^  in  dem  Harne,  die 
anderen  unlödichen  Salze  in  den  Ffices  wieder  finden,  und 
zwar,  wenn  wir  uns  denken,  die  Speisen  würden  in  Sauerstoff- 
Verbindungen  Yerwandelt,  oder  was  dasselbe  sagoi  will,  sie  wur- 
den im  Körper  Yorbrannt,  so  mUfsten  w^  in  dem  Harn  de  lös- 
lichen Salze  ihrer  Asche  und  in  den  Fäces  die  unlöslichen  Salze 
haben.  Vergleichen  wu*  mm  die  Zusammensetzung  der  Asche 
des  Blutes  oder  der  Speisen,  die  darin  enthaltenen  Salze  näm- 
lidi,  mit  denen  des  Harns,  so  ist  der  UnterscIOed,  was  den  Ge- 
halt beider  an  schwefelsauren  Salzen  betrifft,  in  die  Augen  faltend. 
Nach  den  Asdienanalysen  der  Samen  des  Weizens  und  Roggens 
CAnn.d.Chem.  Bd.  XLVL  S.  79)  dilrfle  der  Harn  bei  einer  Nahrung, 
die  aus  Brod  bestdit,  keine  Spur  emes  schwefelsauren  Salzes 
enthalten,  m  dem  Harn  emes  mit  Erbsen  oder  Bohnen  gemiste- 
ten  Thieres  ndlkten  sich  sdiwefel-  und  phosphorsaure  Salze 
im  Verhiknifii  wie  9  :  60  befinden.    Da  zuletzt  das  Fleisch  kein 
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VMUbeB^  sohwefebaores  AlkaK  enÜM^  indem  neisGliiNrtfie  durcb 
Barytsalze  keinen  Ißedenchlag  von  adiwefelsaureni  Bai^t  gkStü^ 
80  wAüüe  der  Hani  fleiachfressemter  Tiiiere  ebenblb  frei  von 
Utelialien,  schwefelsanren  Salzen  aeyn.  Ea  zeigt  aicli  aber  ganz 
im  Gegenttidl,  dafa  der  Harn  dea  llenach«i,  nach  den  besten 
darfiber  angesteltten  Analysen,  ein  wdl  gröberea  Yeitfiltnifii 
von  acbweftHsaoren  Sahra,  als  wie  die  ^>eisen  enih&lt,  ja  datfi 
die  Menge  der  an^aMMnmenen  Schwefelsäure,  in  viden  Pifflen 
gleich  oder  gröfser  seyn  möble,  als  die  in  den  Speisen  gmoa* 
sene  Phosphorsäure.  Nach  Berzelioa  und  Lehmann*a  Ana^ 
dea  Menschen&mns  beiragen  die  im  Harn  vorhandenen  adiwe- 
felsaaren  Salze  nahe  dof^  so  viel,  wie  allelöslidien,  phoqihor- 
sanren  Salze  zusammengenommen«  In  dem  Tiefer-,  Löwen« 
imd  Leopardenham  verhieil  sich  nach  Hieronymi  die  Menge 
des  scbwefolsanren  Kalis  zu  dem  der  phosphorsauren  Salze  wie 
1  ?  HVt*  In  diesen  Verhällnissen  sind  diese  Sabc^  wie  sidi  nil 
Bestimmtheil  darthon  läfsl,  nicht  genossen  worden;  wir  kennen 
mm  den  Ursprung  des  grfifslen  Thdls  der  Schwefelsäure  m 
Harn,  sie  ist  als  Schwefel  und  nicht  in  der  Form  eines  schwefel- 
sauren Salzes  in  den  Speisen  zugefiährl  worden. 

Der  Kleber  *},  der  Pflanzenkäse,  das  Fleisch,  &s  Biweib,  daa 
Fibrin  und  die  Knorpel  und  Knochen  enthalten  Schwefd  in  dner 
ganz  alldem  Form,  wie  in  seinen  SauersloSVerbindungen;  dieser 
SekweM  tritt  bi  ihrer  FHubiib  als  Schwefelwasserstoff  aus,  er 
tritt  sn  db  Alkalien,  bei  der  Einwirkung  dersdben  auf  diese 
Thiei^substaazen,  und  kann  aus  diesen  Aufldsimg^  durdi  sMr- 
kere  Säuren  als  Schwdelwassersloff  erfüllten  w^ea 

Wir  wissen  mm,  aus  den  Vm«ichen  von  Wöhler,  dab  siA 


^)  Nadi  einer  Ober  den  Sehwefelgehalt  det  Klebers  Im  hitäfm  Lab^ 
ratorium  «ngeitellteD  Uatersuchnng  von  Dielrich,  enlbilt  der  W«- 
zenkleber  Ofi^  pC.,  der  Kleber  aof  SpeLundü  0,035  pC.  Schwefel» 
gfiiaii  so  iriel  eis  wie  Albamin  oder  FiWiit 
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die  VmAm  SchweGdmelsUe,  Sdiwefelkber  s.  a  im  Organis- 
waoB  oxs'diren  ond  in  sdiwrfdflaares  Kali  iimwaiiddii,  und 
es  kium  keinem  Zwdfel  tmierliegeB,  dafs  der  Schwefel' der  in 
den  Speisen  (fenosaenen  Blotbeatandtheile,  oder  was  das  ntadidie 
ist,  derSchwefel  der  umgesetzten  Gebilde^  in  Folge  des  im  Re« 
qHrationsprecesse  aufgeDommenen  Saneratoffs,  soietzt  in  Schwe- 
fidstoe  übergeführt  wird  ond  in  dem  Harne  in  der  Ferm  you 
schwefidsamrem  Sdz  erscheinen  muüs,  wodurch  die  nrsprfinglich 
in  den  Nahrungsmitteln  enthaltene  ll^ige  dieser  Salze  Ter«« 
grö&ert  wird.  Die  alkalische  Basis  mm^  weldbe  wir  mit  dieser 
Sdiwetelsiure  im  Harn  vereinigt  finden,  wird  dersdben  dordi 
die  lösfacheo,  phosphorsauren  A&alien  gelieferf^  die  in  Fdge  dar 
entzogenen  Basis  in  sanre  Salze  verwandelt  werden. 

Durch  diese  Betrachtungen  Aber  die  Ursache  der  sauren 
Reaetion  des  Hams,  bin  ich  auf  die  Darstellung  einer  kfinsUidiett 
Hamflässigkeit  gefilhrt  werden,  welche  selbst  beim  Ansschhrfii 
der  S<^ereIsSure  die  Eigenschaften  der  natürlichen  besitzt 

Löst  man  nimlksh  m  einem  Pfunde  Wasser  40  Gran  trocknes, 

phosphorsaur.NatronCod.90Grankr7StallisirtesPOs  |^^f^+24aq.) 

auf,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  dkalischer  Reaetion;  setzt 
man  derselben  tmn  15  Gran  Harnsäure  und  15  Gran  Hi^^ursSmre 
Innzo  und  erwärmt,  so  tosen  sich  beide  vollkommen  auf,  und 
diese  Auflösung  erhält  hiervon  eine  starke  saure  Reaetion.  Bei 
37  —  38*  Cder  Blutwärme)  setzt  sich  aus  derselben  keine  Spur 
Hamäiwre  ab,  ja  erst  einige  Stunden  nach  dem  völltgen  &ka]len 
beobachtet  man  emen  Absatz  von  natronhaltiger  Harnsäure,  der 
ganz  die  Form  der  Harnsäure  besitzt,  die  sich  nach  langem 
Strten  aus  dem  Harn  absetzt  Nach  24  Stunden  gesammelt,  wog 
dier  Absatz  7  V,  Gran,  es  blieben  mithin  22  Vi  Gran  der  zugesetzten 
organischen  Sauren  gelost  Verdünnte  Minendsinren  brachten 
in  der  aMlMrten  Flitosigkeit  sogtekh  einen  Niederchlag  von 
Harnsäure  hervor. 
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Proast,  Proal  und  aBe  andern  Chemiker,  wdiAenToroder 
mit  Berselias  den  Harn  antennoliteii,  achrieben  die  aanre  Re- 
acÜon.desselbeQ  dar  Hamsiarr  oder  der  Phosphorsiiire  zo,  äe 
Hippnrsiare  war  da  eonstanter  B^dt^  denelbea  froher  nicfat 
bekannt 

Fronst  äaüBert  sfch  in  der  cilirten  Abhandfanv  P«  260 
fdgeodormafsen:  »Es  ist  die  Pho^horsiare,  welche  dem  Harn 
»Seme  sanrra  Eigenschaften  erAeSt  Behandelt  man  den  cur 
»Trodsne  abgedampften  Harn  nut  Alkohol»  so  löst  sich  Hann 
9tMy  das  Qbrbendo  harzartige  Prindp  und  Phosphorsinre  waL 
»Die  beiden  ersteren  haben  keine  Wirkung  anf  Kalkwasser, 
aalldn  Phosphorsinre  bringt  damit  einen  wdfisen  Niedersc^iag 
»hervor,  eben  so  wie  mit  Bldsalzen,  wenn  man  einige  Tn^ea 
»des  Ansznges  ansetzt« 

In  Bezidnmg  anf  dieHIlchsäore  bemeriit  Berzelias  S.421 
sdnes  Handbuchs  folgendes:  »Diese  Siore  ist  ein  aUgemeinea 
»Prodoct  der  frdwiHigen  Zerstönmg  thierischer  Stoffe  innerfaaft 
»des  Kiffers^  sie  ist  daher  in  allen  Flfissigkdten  desselben  ent* 
»bdten.  Sie  biMet  dch  in  gröfster  Menge  in  den  Mnskdn,  wird 
»vom  Blute  durch  dessen  Alkali  gesättigt  und  in  denNieren  der 
»Thiere  mit  saurem  &m  wieder  davon  geschieden.  Diese  Stare 
»ist  es  hauptsfichlich,  wdcfae  die  freie  Saure  des  Harns  ans- 
»macht,  und  obgleich  dieselbe  saures,  pbosphorsaures  Ammoniak 
»und  sauren,  phosphorsauren  Kalk  enthält,  so  sind  doch  diese 
»nur  daduroh  entstanden,  dafs  dch  die  Hikhsäore  mit  der  Phos- 
»phorsfiure  k  die  Basm  theilt« 

»Bei  einer  im  Jahre  1807  angestellten  Untersuchung  aber 
»den  Harn,  fand  ich  darin  diese  Sauren,  weldio  man  bisher  läehl 
»unter  die  Bestandlbeile  dieser  Flfissigkdt  au^ifenommen  hatte, 
»und  da  mehrere  Oiemiker  siemlidi  unbegründeter  Weise  w» 
»genommen  hatten,  diese  Säure  sey  Essigsäure,  so  steUte  idi 
»eine  neue  Präfimg  damit  an,  deren  Resultate  zeigten,  dab  die 
»Milchsäure  nidit  filr  Essigsawe  gehalten  vrerdea  konnte.« 
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«Ms  im  flm  entetteae  MildigiiTO  ist  das  hmiptoiclilicbsie 
wUnagnuKiA  (br  dao  darm  entiiaileiiaii,  pho^^horsauren  Kalk, 
vwaa  Mdit  daraus  m  eneheo  isl,  dab,  sadideiii  man  aus  ein- 
«getarooknelem  Barn  dio  freie HBdisinre  mbAlkolKd  miagpMgm 
»hal,  der  B&duland  wold  sanre,  pho^pborsam'e  Salze  enlUk, 
»aber  kei  WiederaoflSsomr  ia  Wassor  den  grölMen  Thea  der 
»piMMpiioraamren  Kalkerde  suflcUibLft 

Es  mSciite  jeW  kaun  nöthig  seyn,  die  Grflnde  niliar  n 

Meoditen,  welche  Berzelius  wr  37  Jahren  Yeranlafirteni  die 

Gegenwart  von  Milchsiure)  deren  Eigenschaften  damals  TölUip 

mdMkannt  waren,  in  dem  Harn  nnd  den  thierischen  FIdssigketten 

ansondunen.    Die  ?<Nrherrscb«ide  Idee,  daCi  die  Müchstoe  ein 

ZmrsetamngsproAicl  aller  thierischen  Flüssigkeiten  sey ,  wmi  sie 

in  der  Mflcb  entsteht,  welche  eine  thierisdie  PlOssigkeil  ist,  hat 

ädb  jetzt  ab  dq^rchaos  unb^grfindet  zu  erkennen  gegeben.    Die 

Mifcii  eoHUiX  keine  Hiidisiore  nnd  keine  mikhsaare  Satze;  die 

Bfldoi«  derliacbsfinre  in  der  Mikh  ist  abhfingig  TomMihtaieker 

Von   dieser  unrichtigen  Vorstellong  rOhrte  es   mm  her, 

da&  Berzelius  in  gewissen,  nidit  flttditigen  EUssigkeilen  des 

Harne,  &»  eine  smve  Reaction  besitzen  und  neben  Pboiph«»^ 

aSore  organische  Substanzmi  enthalten,  die  G^enwart  Ton  MifelH 

siure  anndmi,  was  sicher  sehr  wahrscheinlich  war,  wenn  die 

MÜcheiure  wirklich  ein  eonstantes  Prodoct  der  Finb^fe  aller 

thierischen  Flössigkeiten  gewesen  wäre.  Wenn  man  nun  erwigti 

dab  man  damals  die  Eigenschaften  der  Milchsäure  so  wentg 

kaonle,  dafs  ihre  Existenz  von  vielen  Chemikern  angeCochMtt,  dafti 

sie  fOr  eine  verlarvte  Essigsiure  erklärt  werden  konnte^  so  sieht 

man  ein,  da&za  dieser  Zmt  keine  analytischen  GMnde  vmrhandeo 

waren,  um  ihre  Gegenwart  ua  Harn  und  in  andern  Oierischen 

FUa^lkeften  als  gewifs  anzunehmen,  wie  vidwen^er  nun  jelat^ 

wo  man  diese  SAare  genau  studirt  hat  und  kennt,  und  in  keiner 

Weise  fan  Stande  ist,  auch  nur  eine  Spur  davon  aubufinden. 

In  dem  neunzdmlen  Band  von  Poggendorfs  Annalen  der 
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Pkyäk  and  Chemie  p.26  sagt  Berieliiis:  «Leopold  Gmeltn, 
»dessen  «msiddsvoile  Arbeüeo  emeii  00  awJgwseJdMieten  PhU 
»in  der  Thiordiemie  eiimehineii,  hei  ridi  bsi  an  dieSpilw  der« 
»jenigen  gestdit,  weiche  die  Mflchsinre  enisdiieden  ftir  fisrig* 
ifnivart  halten»« 

Es  hatten  Fronst  und  Andere  die  im  Harn  endutene  or« 
ganisdie  Stare  ffir  Essigsaure  erkUrI  und  dadordi  die  genanere 
Prafimg  der  EigensduAen  der  Mikhsaure  und  ihrer  Verediiedeniieit 
von  der  Bssigsünre  von  Seiten  Berzelias  henrorgerafea  Drei- 
nndzwanzig  Jahre  nach  iex  AniBnduog  der  Miichsänre  im  Bun 
war  man  also  nicht  einmal  yersic&er^  ob  sie  existire  oder  mcfat. 

ObwoU  nun  aber  Berselius  beun Harne  anfahrt  (S. 422 des 
Lehrinichs),  dafs  er  wegen  der  Annahme  derEss^ure  nn  JBicnii 
von  Seiten  anderer  Chemiker  zu  einer  vergleichenden  Untersu- 
chung der  Mikh-»  und  Essigsäure  veranlafst  worden  sey,  so  ist 
diese  nichts  wie  man  j^auben  sdke^  mit  der  von  ihm  filr 
Hüchsiure  erklärten  organischen  Säure  des  Jbntf  unternommen 
worden,  sondern  mit  wirklicher  Milchsäure  aus  Mihdi ;  die  Exi- 
stenz derselben  in  der  Milch  wurde  hierdurch  festgestdb,  aber 
daraus  ergab  sich  keineswegs,  dafs  sie  im  Harne  vorhanden 
sey,  da  wie  bemerkt,  nicht  der  Harn,  sondern  die  Mücb  Cans 
Fleischbrühe  lürst  sich  nach  der  von  ihm  angegebenen  Meämde 
keine  Milchsäure  gewinnen)  zu  diesen  Versucben  dienta 

Was  zuletzt  die  Ansicht  von  Berzelias  betrtftt,  dafii  ifie 
Hikksäure  das  Lösungsmittel  des  phosphorsauren  Krikes  in  dorn 
Harn  sey,  welcher  unlöslich  werde,  sobeld  man  die  freie  Wkk^ 
saure  durch  Alkohol  Fünwegnehnu^  so  bedarf  es  nur  d^  Uick» 
erinnerung  an  die  baitannte  Eigenschaft  des  sarnNsn,  phoaphof^ 
sauren  Kalkes^  durch  Alkohol  in  Phosphorsäure^  die  skih  in  dem 
•  Alkohol  löst  und  in  gewöhnliche  unlösikhe  Knodien^cdo  zer- 
legi  SU  werden^  uro  die  TrQglichkett  dieses  Scbhiases  eimnaeben. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  ja  die  Reinigung  der  Pbo^hor- 
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flüiire  von  K&Dl  Der  Alkohol  nimiiit  am  dem  abgedampften 
Harn  PhospfiorsSnre  mid  Hippurstare,  aber  keine  Mflchsöiire  auf. 

Raebdem  Vorbergebenden  wird  man  den  wabren  Wertb  der 
GMnde,  worauf  aksk  die  Annabme  der  Hibdisämre  kn  Harn  and 
in  thteriachen  FUteigkeiten  stfitzl,  beorlheOen  können;  wenn  idi 
fainzoflige,  dab  die  Versocbe  von  Berzeliua,  was  seine  dama- 
Uge  Mdhode  anbelangt  CZersetzung  des  Hamsloirs  dorcb  Kochen 
iml  Kidkmilch  etc.)  in  dem  gegenwärtigen  Augenblick  nicht  als 
vdlkommen  genau  angesehen  werden  können,  so  wird  man  wohl 
ngestdieo,  da&  in  den  Organen  des  gesunden,  lebendigen  Thier- 
Körpers  keine  Art  vcm  Fiuhiift,  kdne  MilchsfiurebUdung  se.  R, 
nadi  den  bis  jetzt  vorliegdndenBrfaiaimgen  ond'BeobachfaBigen, 
vor  sich  geht 

Wenn  kh  bei  der  hohen  Achtung,  die  ich  meinem  hoeb- 
verehrten  Freunde  von  jeher  gewidmet  habe  und  immer  widmen 
werde,  die  Erörterungen  fiber  die  Hilchsäure  von  der  histori- 
sehen  sowoU  wie  von  der  analytischen  Seite  beleocbte,  so  ge- 
schieht £efs  in  dem  Interene  einer  hochwichtigen  Sache.  Die 
Mefamng  Aber  die  Gegenwart  der  Milc^siore  im  Thierkörper,  nn 
Magensaft,  hider  Milch,  im  Blute,  im  Harn,  ist  so  verbreitet,  und 
dieRdie,  die  man  ihr  bei  dw  Verdauung,  im  Respiratioasprocers  eta 
zuerkannt  bat,  ist  so  groTs  und  umfassend,  dab  der  Nachwra 
fiuner  Nkhtanwesenheit  und  demgemftb  die  Unmöglichkeit,  ihr  n 
den  so  dmikeh  Processen  des  tbierlschen  Körpers  irgend  einen 
Aatbeil  suioerkennen,  mit  allen  überhaupt  vorhandenen  Grän« 
den  unterstützt  su  werden  wohl  verdiente. 

Die  Yeibreitung  der  Hikhsaure  oder  der  Säure,  die  man 
im  lUerkOrper  iblBr  nahm,  beruht  übrigens  nur  auf  der  Tfiu- 
echrnig,  in  der  man  von  Anfang  an  bedingen  war.  Bei  der  An- 
fuhrung^  der  Analyse  des  Löwenhams  von  Hieronymi,  wehsher 
Essigstoe  darin  gefunden  hatte,  bemerkt  Berzelius  S.  400 
seines  Lehrbuchs :  «  »kh  habe  mir  hierbei  orbubt^  Essigsfinre  in 
Milchsiore  umiuiadem,  aus  Gründen,  die  aus  dem  Vorhergehenden 
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iiiuL«  «  In  dnem  besondBfW  ¥€raicli  hatte  nimlidi 
Berzelios  (tefimden,  Ms  frischer  Harn  bei  der  OesmiaticNi  mil 
eioer  Minerakäive  kerne  EisigsAire  liefert,  was  idi,  wie  froher 
erwihnt,  in  meinen  Tenuchenia  bestätigen  Gdegeiriieit  halle.  Die 
SobstiUilion  der -ilifehstore  für  Essigsiarei  wo  lebElere  fridier  an- 
gegeben war,  fiuid  nun  in  den  spiteren  Ausgaben  seines  Hand- 
bndis  in  aOen  Analysen  diierischer  Materien  statt,  es  war  cfiefli 
nm  so  bedenklicher  vidleicht,  da  sich  m  der  Mikh,  so  wie  ni 
Sanerioraple,  beim  Sauerwerden  neben  der  Milchsiure  stets  auch 
Essigsinre  bildet,  die  man  dorch  diesen  Umstand  natfirüdi  gam 
übersah. 

Die  sanre  BesdiaiB^Aeit  das  Harns  flei^difressender  Thiere, 
sowie  des  Menschen,  beruht,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden 
ergiebt,  auf  der  Natnr  da*  in  den  Speise  genossenen  Basen 
und  auf  der  besonderen  Form  ihrer  Verbmdung.  In  dem  Fleisch, 
Bhit  und  andern  Theilen  Yon  Thieren,  sowie  in  den  Samen  der 
CereaKen  und  Legununosen,  indet  sich  kern  freies,  sondern  stets 
an  Phosphorsaure  gebundenes  AlkaU,  die  m  dem  Lebenq^oceb 
gebildeten  Säuren,  Schwefdsiure,  HippursäureundJIamstere  thei- 
len ach  in  dieses  Alkali,  wodurch  eine  gewisse  Menge  Phoe- 
phor^ure  IQ  Fteiheit  gesetzt  oder  was  dassdbe  ist,  eine  gewisse 
Menge  saures,  phosphonmres  Natron,  Kalk  und  Bittererde  g^ 
bildet  werden  mufs.  Je  nach  der  Temp^tilur  mufe  die  Menge 
der  frei  gewordenen  Phosphorsäure  wechseki;  in  höherer  Tem- 
peratur lost  das  phospborsaure  NaUron  eine  gröfsere  Meqge 
Harnsäure  und  Hippursäure  auf ,  als  in  niederer,  bei  37  —  38* 
mehr  wie  bei  15^  Daher  kommt  es  denn,  dafs  dar  Harn  zn- 
weilen  beim  Erkalten  Harnsäure  oder  hamsanres  Natron  im  fcrf<* 
staUisirten  Zustande  absetzt,  was  natOriich  nur  in  sofern  g»- 
sch^n  kann,  als  die  Harnsäure  das  in  höherer  Temperatur  4er 
Phosphorsälire  entzogene  Natron  Oder  I^i  in  niederer  Tempe- 
rator wieder  an  die  Phosphorsäure  abtritt.  Bd  gewöhniidMr 
Temperatur  zerlegt  die  Phosphorsäure  das  hamsaure  Nalnm,  in 
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höherer  zeAeg^  die  HamsSure  dat  phospiiorMare  Natron.  In 
einem  bamsiardialt^fen,  saner  reagirraden  Harn,  der  beim  Er- 
kdlen  ni<^  abs^zt,  ballen  sich  PhosphorsSnre  and  HamsSore 
fai  ffiaaidrt  auf  ihre  Yerwandtschaik  zum  Natron  im  Gleichge- 
wMite.  Wire  mehr  BamsSm'e  mgegea  gewesen,  so  wörde  sie 
sich  bdm  Brfcalteii  haben  abscheiden  mfissen,  bei  mekar  Pho»- 
phorsiore  wire  fbte  Verwandtschaft  fiberwiegmid  gewesen  fiber 
die  d^  Hamstoe,  es  wfirde  wen^er  von  letzterer  gelSst  ge- 
blieben seya 

Es  ist  hiemach  leidit  begreiffich,  woher  es  kommt,  dab 
in  gewissen  Zuständen  der  Harn  mehr  Hamsfinre  zn  endialtM 
scheint,  wie  in  dem  normalen  Znstand,  wenn  dorch  vgend  eine 
ürsadie  der  Gdialt  des  Harns  an  Schwefel-,  Hippor-  oder  einer 
andern  Saure  sich  vermehrt  Die  Ldslichkeit  der  Hamsfinre  in 
dem  Harn  md^  mit  seinem  Gehalt  an  diesen  andern  Sfinren  ab- 
ndunen,  weH  diese  Säuren  sich  mit  derBamsSore  in  das  Natron 
tteOen,  und  nm  so  viel  weniger  Natron  auf  die  Harnsäure  kommt, 
je  mehr  von  den  andern  Säuren  davon  in  Beschlag  genommen 
wird,  daher  kommt  es  denn  auch,  daft  dorch  Zusatz  von  Ifine- 
ral-  oder  andern  Sauren  sehr  häufig  Hamsäum  aus  dem  Harn 
gefiflit  wird ,  und  dafs  ein  durch  Harnsäure  moili%  getrabter 
Harn  häufig  eine  weit  stärker  saure  Reaction  beatzt,  wie  nor- 
maler Harn. 

Wenn  man  sich  nun  erinnert,  dafi^  durdi  den  Genufs  von 
citron^isaurem  Alkali  (Gilbert  Blanc),  durch  neutrales,  weni- 
saures  Kali,  Weinstein,  Seignettesalz,  Boraxweinstein,  essig- 
saures Kali  und  Natron  der  Harn  alkalisch  wird  durch  einen 
Gehalt  an  kohlensaurem  Alkali,  dafs  nach  dem  Genufs  von 
Frttditen,  Kfarschen,  Erdbeeren,  in  se  fem  sie  pfiaiizensaure  Al- 
kalien enthalten,  der  Harn  die  nämh'che  Beschaffenheit  zeigt 
CWöhler),  so  ist  klar,  dafs  die  saure  Reaction  des  gesunden 
Harns  rein  zuliälig  ist,  dab  ein  neutraler  oder  alkalisch  reagi- 
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rendar  Harn  kein  Anseidien  eines  kranidia&en  Korperzositiidee 
digebenkinn. 

ABe  Tegelabilischen  Nahrangsmitiel,  VMäm^  Wnradn  and 
Butler,  die  Kartoffeln,  R&i>en,  die  grOttenGemOae,  entiiabeQ  ohne 
Aoanahme  pflanxensaive  AUulien;  die  Karloffdn  i.  B.  citreoeo- 
aanre8->  die  Räb«i  wdnsaorea*  nnd  oxabanrea  Alkali  etc.;  die 
Aeae  Pfianzenthdle  gd)en  ntcli  dem  Einischeni  dne  mdur  oder 
weniger  atarii  alkaliadie  Aacboi  deren  Baaen  ala  pfianzenannre 
Sabe  in  der  lebenden  Mlamse  enthalten  waren. 

Ea  iai  nnn  klar,  dab  durch  Zusatx  diesor  Vegetahilien  sor 
Fleiadikoaty  anm  Brod  nnd  den  ans  Mehl  bereiteten  Spdae«, 
die  Besdiaffeoheit  des  Urins  durchaus  geändert  werden  niiiCi ; 
denn  die  pflanzensauren  Alkallen  dieser  Vegelabilien  gelangen  in 
der  Form  von  kohlensauren  Alkalien  in  den  Harn,  wo  aie,  wie 
didb  nidit  anders  seyo  kann,  die  vorhandenen  Staren,  welcher 
Art  sie  auch  seyn  mögen,  neutralisiren  mSssen.  In  mnen  ge» 
wissen  Veriiiilni&  genossen,  machen  sie  den  Hain  neutral,  in 
einw  grdfeeren  Menge  alkalisch. 

b  diesem  Zustande  befindet  sich  der  Harn  aller  Thi^«, 
welche  von  Yegetabilien,  von  Gras,  Kräutern,  Wurzehi  etc.  Idien. 
Der  Harn  des  Pferdes,  derKuh,  des  Schab,  des  Kameeis,  Kaniiw 
diens,  Meersdiweinchens,  Esels  etc,  ist  alkalisch,  er  ^thalt  kok* 
lensaures  Alkali,  Sauren  bewirken  darin  ein  lebhaftes  AuHiraufaeiL 

Die  saure,  neutrale  oder  alkalische  Reactkm  des  Harns  ge- 
sunder IndivUumi,  hingt  nicht  von  einer  Veischiedenhmt  des 
VerdannngS'-,  Respirations-*  oder  Secretionsprocesses  in  des 
verschiedenen  /niiarklassra,  sondern  von  den  Nahrungsmtttela 
und  den  dordi  sie  »igefahrten  alkalischen  Basen  ab.  Ist  die 
Menge  derselben  hinrefehend,  um  die  in  dem  Organismus  gebS« 
d^mi  oder  xugd&hrten  Staren  zu  oeotndisiren,  so  irt  er  neolml^ 
ist  die  Menge  derselben  grfiCBar,  so  reagbt  er  alkaliscb,  hi  «He» 
diesen  Fflh»  besitzt  er  die  den  genossenen  Nahrungsmittdn  w» 
kommende,  normale  BesdiaffenheiL 
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Die  in  dem  Birne  wdiallanen  onorgnlfelien  Besen  und 
Srize  wwen  bb  euf  die  in  dem  OrgMusmoi  hinzekommende 
Schwefeldtare  Bestandtheile  dm  Nahnrng,  die  Menge  itnObm 
im  Harn  ift  tbhtagiff  Ton  ihrer  Menge  in  der  Nalinng.  Die 
in  24  Standen  dnrdi  den  Harn  entleerten,  vnergmuscken  Bn-* 
ren  nnd  Staren,  mOssen  bm  erwadifenen  bdifidnen  gleicli 
iejn  nn  Quantitil  den  in  dereeften  Zril  doreii  den  Mund  anf^ 


Es  ergieU  eidi  Uerani  Ten  ielbfl,  dafii  äe  Analyae  des 
Harni,  in  Beiiriiiuig  aitf  dieae  Sidfe,  wenn  aie  ebne  RMmichl 
anfdiednrch  den  Mnnd  eingeAhrten,  anorganischen  Sabse,  Staren 
und  Basen  ao^estdlt  wird,  nicht  das  Geringste  Mut  nnd  a 
keiner  Art  Ten  phjsiologisdien  oder  pathologischen  SddOssen 
berechtigt,  daiii  wir  aas  dem  Asdiengehab  der  Ndmmg  gans 
sicher  die  Bestandtbeile  des  Harns  Testzosetzen  Termdgen,  und 
dalii,  wenn  diese  bekamt  nnd  ermittelt  smd,  dann  erst  die  Ana- 
lyse des  Harns  ons  genaoen  AnGndihib  über  die  in  Krankheits-* 
Processen  hmzngekommenen,  onorgmisdien  Materien  zu  geben 
Termng;  dieb  ist  wenigstens  der  Weg  der  qaantitatiTen  Unter«* 
sndiungSBaBthode. 

Wenn  wir  mm  jetzt  zn  dem  oben  ansgeq^rocbenen  Sab 
zarfickkäffen,  dafs  der  Harn  die  löslichen  Aschenbestandtheile 
derNnhnmg,  die Paeces die onlösfichen  enthatten,  so  Ulffitsich  ans 
der  Kenntnib  beider  im  Yiuraas  bestimmen ,  in  wdchem  Bern 
^fäk  lödiebe,  pbosphorsamre  AUmHen  Torfinden,  oder  hi  wekhem 
sie  fehlen  mfissen.  Die  Asche  aller  Samen,  des  Rekches  nnd 
Blnien  enthflt  eine  gewisse  Menge  löslicher  and  unUMicher 
plmei^iMsanrer  Sabe,  die  Asdie  der  Yegetabilien  enthält  kein 
fireiM  phosphorsanres  Alkali,  sondern  nor  onlösiiche,  phosphor- 
nainre  Sdze»  Diese  Pflanzenasdien  enthalten  weit  mehr  Kalk 
and  Biltererde,  ab  zur  NemraKsation  der  darin  Torhandenen 
PlHMvhorstare  ertoderlich  ist  Daher  kommt  ee  denn,  daft 
wenn  wir  eine  Pflanze  mit  ihrem  Samen  zu  Asche  Terbrennen 
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wir  dieses  Alkali  in  demselben  Zustande  in  dem  Blute  finden 
müssen,  wenn  wir  das  Blut  eine  oder  einige  Stunden  nach  ge- 
nossener Nahrung  der  Untersuchung  unterwerfen,  dafs  zu  an« 
dern  Perioden  des  Tages  das  freie  Alkali  in  der  Asche  völlig 
fehlen  kann.  Aber  das  freie  Alkali  gehört  nicht  zur  Vermit^ 
telung  des  Lebensprocesses  im  Thierkörper,  oder  wenn  es  bierza 
nöthig  ist,  so  kann  die  ihm  nikommende  Rolle  von  den  zwei- 
ond  dreibasischen,  phosphorsauren  Alkalien  mit  ganz  gleichem 
Effecte  übernommen  werden. 

Weitere  Versuche  werden  darthun ,  ob  die  Blutbildung  un« 
bedingt  an  die  Gegenwart  der  phosphorsauren  Alkalien  gebun*- 
den  ist,  sie  müssen  zeigen,  ob  schwache  LSsungen  von  phos* 
phorsauren  Alkalien  nicht  die  besten  Lösungsmittel  für  die  in 
der  Harnblase  abgesetzte  Harnsäure  abgeben  werden^  so  wie  den 
Einflufs  den  an  Schwefel  reiche  Nahrungsmittel  (Senf  z.  B.)  in 
Folge  der  Bildung  von  Schwefelsäure ,  auf  die  Abscheiddng  vpa 
Harnsäure  i<!  der  Blase  ausüben. 

JedenÜEilIs  können  wir  mit  Sicherheit  durch  eine  gnt  ge» 
wählte  Diät  die  Beschaffenheit  des  Harns  nach  unserem  Willen 
ändern,  wir  können  ihn  ohne  Nachtheile  für  die  Gesundheil 
durch  Pflanzenkost  lange  Zeit  hindurch  alkalisch  erhalten,  und 
diefs  ist  sicher  die  erste  Bedfaigung  am,  wie  diefs  bei  den 
grasfressenden  Thieren  geschieht,  die  Bildung  der  Harnsäure 
gänzlich  zu  verhüten.  Durch  ihre  YerbinduQg  mit  einer  alka« 
lischen  Basis'^inufs  die  Harnsäure  im  Organismus  mit  derselben 
Leichtigkeit ,  vrie  andere  organischen .  Säuren  in  ihre  letzten 
Oxydationsproducte  zerfallen ,  wenn  der  Arzt  in  der  Nahrung 
Stoffe  ausschliefst,  die,  wie  Wein  oder  Fett,  Am.  Sauerstoff  in 
Beschlag  nehmen,  der  zur  Ueberf&hrung  der  Harnsäure  in  Koh« 
lensäure  und  Harnstoff  nöthig  ist, 

In  ganz  ähnlicher  Weise  mufs,  was  das  Vorkommen  der  Salz- 
säure im  Magensafte  betriffl,  berücksichtigt  werden,  dafs  in  den 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bdf.  2.  Heft.  13 
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Speisen,  im  natörlidien  Zustande,  die  a'kaKschen  Basen,  Natron, 
Kali,  Kalk,  Bittererdß  siets  in  der  Form  von  Salzen,  also  in 
Verbindung  mit  PhospiHn^aare  oder  organischen  Sauren  enf- 
baben  sind.  Wenn  demnadi  im  Verdauungsprocefs  durch  den 
secemfalen  Magensall  Salzsäure  hinzi^efuhrt  wird,  so  be- 
schrankt sich  die  erste  Wirkung  derselben  auf  die  Zersetzung 
dieser  Salze;  dem  phosphorsauren  Kalk  wird  durch  die  Salz- 
säure Kalk,  dem  phosphorsanren  Kali  oder  Natron,  Natron  oder 
Kali  entzogen;  es  wird  Chlorcalcium  oder  Chlomatrram  auf  der 
einen  Seite  und  auf  der  andern  saures ,  phosphorsaures  Natron 
oder  saurer,  phosphorsaurer  Kalk  gebildet,  od^  es  wird  durch 
die  Zerlegung  der  pflanzensauren  Salze  in  d^  Nahrung,  Essig- 
säure, Weinsäure  oder  Citronensäure  in  Freiheit  gesetzt.  Wäh- 
rend also  die  Untersuchung  des  Magensaftes  freie  Safassäare 
darin  erkennen  läfst,  wird  in  einem  gewissen  Stadium  der  Ver- 
dauung, je  nach  der  Qualität  der  Speise,  der  Speisebrei  saure, 
phosphorsaure  Salze  oder  freie  Pfl^nzensäure  enthalten,  und  dann 
erst,  wenn  der  Zuflufs  des  Magensaftes  fortdauert  und  die  Salz- 
säure an  Menge  zunimmt,  wird  sie  in  freiem  Zustande  durch  die 
Analyse  nachweisbar  seyn.  Der  aus  dem  nicht  mit  Speise  an- 
gefüllten Magen  genommene  Magensaft  enthält  nach  allen  dardber 
angestellten  Untersuchungen  stets  freie  Salzsäive. 

Was  den  Gehalt  des  Harns  an  den  eigentlichen,  organischen 
Bestandtheilen  betriflt,  so  habe  ich  mich  über  den  Ursprung  des 
Harnstoffs  und  der  Harnsäure  in  meiner,  auf  Physiologie  und 
Pathologie  angewendeten  Chemie  weitläufig  ausgesprochen ,  und 
ich  will  hier  nur  einige  Worte  über  das  Vorkommen  des  Am- 
moniaks im  Harn  hinzufügen* 

Das  Ammoniak  ist  ein  Product  der  Fäulnifs  stickstoffhaltiger 
Materien,  und  durfte  als  sokhes  nur  ein  zufälliger  Bestandlheil 
des  gesunden  Thierkörpers  oder  seiner  Secrete  seyn.  In  Folge 
von  Vorgingen,  welche  unabhängig  von  dem  Lebensprocefs  sich 
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im  Organismus  vollenden,  können  natjürUcb^  Weise  alle  Flüs- 
sigkeiten im  Körper  reich  an  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen 
werden.  Der  gesunde  Harn  enthält  nur  sehr  kleine  oder  sehr 
zweifelhafte  Spuren  von  fertig  gdiildetem  Ammoniak,  welche 
wahrscheinlich  schon  in  der  Nahrung  sich  befinden.  Der  frische 
Harn  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak,  allein  er  giebt  mit  Pla- 
tinchlorid keinen  Niederschlag,  und  die  Krystalle,  die  sich  über 
Nacht  in  dieser  Mischung  niederschlagen,  zeigten  in  Versuchen, 
welche  Dr.  Schlofsb erger  in  dem  hiesigen  Laboratorium  an- 
stdlte,  alle  Eigenschaften  des  Kiüiumplatinchlorids.  Die  in  dem 
Organismus  in  gewöhnlichem  Zustande  sich  bildende  Ammoniak- 
menge ist  ebenfalls  sehr  klein,  denn  sie  reicht  nicht  einmal  hin, 
um  die  Säure  zu  neutralisiren,  von  welcher  in  dem  Harn  und 
Speichel  die  saure  Reaction  herrührt  In  dem  Harn  grasfres- 
sender Thiere,  welcher  fixe  kohlensaure  Alkalien  enthält,  kann 
kein  Ammoniaksalz  angenommen  werden. 

Das  kohlensaure  Ammoniak,  wek^hes  von  Chevreul  als 
Bestandtheil  des  Kameelbarns  aufgefunden  wurde,  ist  entweder 
durch  Fäulnifs  gebildet  oder  ein  zufälliger  Bestandtheil  desselben, 
da  das  kohlensaure  Ammoniak  flüchtig  ist  und  durch  Haut  und 
Lnnge  einen  weit  kürzeren  Weg  zum  Austreten  aus  dem  Kör- 
per finden  mufs. 

Versuche  zur  Fesstellung^  des  Ammoniakgehaltes  in  dem 
Harn  gesunder  Individuen,  können  für  die  Beurtheilung  patho- 
logischer Zustände  von  Wichtigkeit  werden,  denn  in  Fiebern 
und  anderen  Krankheiten  nimmt  der  Ammoniakgebalt  des  Harns 
sehr  beträchtiich  zu,  es  ist  denkbar,  dafs  wir  durch  die  Analysen 
des  Harns  ein  Maas  für  die  vorsichgehenden  Veränderungen  in 
dem  steigenden  oder  abnehmenden  Ammoniakgehalt  erhalten  kön- 
nen. Die  in  dem  Harn  selten  fehlenden  Kalisalze,  so  wie  das 
Ammoniak,  was  durch  Einwirkung  des  Platinchlorids  auf  die 
organischen  Bestandtheile  des  Harns  gebildet  wird,  machen  zu 
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solchen  Beslimoittngen  dieses  Reagfens  unsicher;  die  Bittererdesalze 
dürften  diesem  Zwecke  besser  entsprechen;  die  damit  gemachten 
Bestimmungen  stehen  denen  mit  Platinchtorid  nach ,  aUein  sie 
sind  f&r  die  Vergtoichong  genau  genug. 


Chemische  Untersuchung  der  Rhabarbenmrzel; 
von  Dr.  y.  SchtoM^erger  und  Dr.  0.  Doepping. 
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Gegen  20  einzelne  Arbeiten,  zum  Theil  sehr  tSchtiger  Gie-> 
miker  über  einen  und  denselben  Gegenstand,  und  doch  eine 
einigermafsen  aufklärende  Untersuchung  kaum  angedeutet!  So 
ruft  man  verwundert  aus,  wenn  man  die  Literatur  fiber  die 
chemische  Naiur  der  Rhabarber  überblickt,  wie  sie  äch  seil 
Jahrzehnten  anhäuft,   ohne  zu  irgend  einem,  auch  nur  sehr 
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mUsig^  Ansprüchen  icbter  Wksenschaß  genägenden  Besulttle 
gefilhrt  zu  haben. 

Sclieint  es  doch,  ab  ob  mser  Gi^enstand  mit  m  deigenigeii 
Materien  gehöre,  bei  welchen  gerade  die  Ma^se  des  daröber 
Geschriebenen  den  noch  sehr  unbefried^nden  Zustand  unserer 
Kenntnisse  darin  recht  klar  ausspricht  Je  weniger  eigenthfim-* 
liehe,  halbwegs  scharfer  charakterisirte  Stoffe  dargestellt  wurden, 
desto  mehr  neue  Namen  wurden  gesdiaffen;  der  eine  beschenkte 
uns  mit  einem  Rhein,  der  andere  mit  einem  Rheumin  oder  Rha- 
barberin, oder  RbabarberstoS,  oder  Rhabariierbitter  und  sofort, 
karz  überall  viel  Namengepringe  und  wenige  genau  ermittelte 
Thatsachen. 

Dieser  so  sehr  lOckenhafte  Zustand  unserer  Kenntntsse  eines 
der  wichtigsten  und  vielgebrauchtesten  Arzneimittel  auf  der  einen, 
und  die  gfitige  Auflbrderung  des  Hm.  Prof.  Lieb  ig  auf  der 
andern  Seite,  bewogen  uns,  den  vielbearbeiteten  Gegenstand  aufs 
Neue  einer  möglichst  umfassenden  ^Untersuchung  zu  unterwerfen, 
welche  wur  im  Winter  1843  im  Laboratorium  zu  Gidisen  aus- 
f&hrteit  Ehe  wir  aber  die  Resultate  derselb<m  mittheilen,  möge 
eine  gedrängte  historische  Skizze  der  bisherigen  Arbeiten  über 
Rbubarber  vorangehen,  theils  um  als  Beleg  zu  dienen  für  un- 
seren Ausspruch  über  die  grofsen  Mängel  der  jetzigen  chemischen 
Kenntnisse  dieser  wichtigen  Wurzel,  theils  aber  auch,  um  für 
unsere  Arbeit,  bei  der  wir  Zeit  und  Mühe  nicht  sparten,  Nadi» 
sieht  zu  erlangen  in  den  Augen  strenger  Kritiker,  indem  wohl 
Nichts  deutKcher  für  die  Schwierigkeiten  einer  derartigen  Unter- 
suchung sprechen  dürfte,  als  gerade  eine  solche  Masse  von  U» 
teratur. 

Folgende  Rubriken  mögen  dazu  dienen,  um  In  das  Chaos 
von  Angaben  auch  nur  eim'ge  Ordnung  und  Uebersichtlichkeit 
zu  bringen: 

A.    Arbeiten,  deren  vorzuglidistes  Bestreben  es  war,  einen 
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oder  mehrere  der  Rhabarber  eigenihümUche  Substanzen  h^raos- 
zufinden,  womit  sich  der  Natur  der  Sache  gemäfs  fast  immer 
das  Bemühen  vereinigte,  den  armeüich  wirksamen  Stoff  dersel- 
ben in  möglichst  reiner  und  concenirirter  Form  darzustellen. 
Die  grofse  Mehrzahl  der  im  Beginne  citirten  Arbeiten  hat  diese 
Tendenz,  und  wir  glauben,  sie  nach  den  auCserordentUch  wedn 
selnden,  vagen  und  oft  widersprechenden  Angaben ,  die  sie  enU 
halten,  zweckmdfsig  wieder  in  5  Unterabtheilungen  gruppiren  zu 
können. 

1)  Gemenge y  die  für  das  isotirte,  chemisch-  und  arzneiiich- 
wichtige  Princip  der  Rhabarber  angesehen  wurden. 

Wie  durch  ein  besonderes  Verhängnifs,  das  durch  die  ganze 
Reihe  von  Untersuchungen  über  Rhabarber,  von  den  ersten  bis 
zu  den  allerneuesten  Analysen,  sich  hinzieht,  sehen  wir  ({ns\ 
alljährlich)  unter  allen  aus  Rheum  und  Rhabarber  büdbaren  Na- 
men, guten  und  schlechten  Klangs,  eine  Masse  von  Substanzen 
als  eigenihundiche  beschrieben,  die,  sowie  ein  neuer  Chemiker 
die  früheren  Angaben  prüfte,  sich  als  Gemenge  verschiedener 
Stoffe  herausstellten.  Die  Arbeit  des  nächsten  Jahres  hob  auf 
diese  Art  sehr  oft  die  des  vorangehenden  wieder  auf,  oder  mo- 
dificirte  sie  wenigstens  wesentlich. 

Um  nun  zu  den  einzelnen  Abhandlungen  zu  gelangen,  die 
wir  hierher  rechnen  zu  können  glauben,  so  beginnen  wir  mit 
dem  Rhabarberstoff  von  Trommsdorff  und  dem  Rhabarberbitter 
von  Pf  äff,  Stoffe,  die  sie  aus  dem  abgedampften,  wässerigen 
Auszug  mit  Weingeist  extrahirten  und  als  dunkelbraune  Massmi 
von  widrigem  Geruch  und  eckelhaftem,  bitterem  Geschmacke 
schilderten.  Schon  Peretti  wies  darin  Harz  und  Farbestoff  CwobI 
durch  Vermitteiung  von  Extractivstoff  auch  in  einiger  Quantität  in 
Wasser  löslich)  nach,  einen  Nachweis,  dei}  Buchner  und  Her- 
ber ger  dahin  vervöllsländiglen ,  dafs  in  Pfaffs  Rhabarberbitter 
Harz,  eigentliches  Rhabarbecin,  Schleim2uckerr Extractivstoff u.  s.w. 
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vorhanden  seyen.  Diesem  Versuche  folgte  Henry ,  der  in  um- 
gekehrter Weise  wie  jene,  zuerst  mit  Weingeist  auszog  und  das 
weingeistige  Extract  mit  Wasser  zu  reinigen  versuchte;  sein  so 
erhaltenes  Rhabarberin  unterscheidet  sich  demgemads  durch  seine 
Schwerlöslichlieit  in  Wasser  von  demjenigen,  welches  Pf  äff  be- 
schrieb. Jedenfalls  ist  schon  nach  den  von  Henry  sdbst  angegebe-* 
nen  Reactionen  die  Reinheit  seiner  Substanz  mehr  als  zweifdhaßi 
und  besonders  nach  Hornemann  und  Buohner's  Versuchen, 
ist  ihre  Verunreinigung  mit  Gerbsäure,  Harzen  u.  s.'  w.  factisch. 
Hornemann  gelanges  nämlich,  ^äter  durch  Aether  aus  Pfaffs 
sogenanntem  Rhabarberbitter  eine  gelbe  Substanz  darzustellen,  die 
er  Rhevmin  nannte,  und  auf  welche  wir  bei  Abtheilung  4  wie- 
der werden  zu  sprechen  kommen*  —  1834  stellten  Buchner 
und  Hornberger  in  einer  vergleichenden  Untersuchung  der  rad. 
rhei  und  rad.  lapathi  ein  Gemenge  von  Stoffen  als  Rhabarber- 
bitter auf,  das  sie  aus  dem  mit  Aether  extrahirten  Rückstand  der 
Wurzel  mit  absolutem  Alkohol  erhalten  haben  wollen,  und  das 
jedenfalls  ein  Gemisch  von  Harzen,  Farbstoff,  Extractivstoff  seyn 
mufs.  Das  Mangelhafte  der  früheren  Versuche  einsehend,  führten 
nachher  Geiger  und  Brandes  eine  Untersuchung  aus,  die 
zwar,  da  sie  den  Farbesloff  des  Rhabarbers  als  den  wesentlich- 
sten Bestandtheil  hervorzuheben  sucht,  unter  unsere  Nummer  4 
snbsumirt  werden  mufs,  doch  aber  auch  hier  insofern  nicht  aus- 
gelassen werden  darf,  als  sie  theilweise  die  Vorbereitung  zu 
der  Dulk*schen  Arbeit  bildet  Das  von  Dulk  in  der  später 
genauer  zu  würdigenden,  von  uns  selbst  stricte  nach  der  Vor- 
schrift versuchten  Methode  erhaltene  Rhein ,  scheint  uns  jeden- 
falls ein  Gemenge  von  Farbestoff,  Harzen  und  Extractivstoff,  und 
mag  daher  die  Reihe  der  als  isolirter  Stoffe  beschriebenen  Ge- 
menge als  letzte  ausfuhrliche  Arbeit  über  unseren  Gegenstand 
beschliefsen. 

2)  Angaben,  die  das  eigenthämliche.f chemische  und  phar- 
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makodynamLsche)  Princip  der  Rhabarber  ia  einer  orgamscben 
BcuiM  suchten.  Dieses  Bemühen  folgte  natürlich  aus  der  durch 
Sertürners  schöne  Entdeckungen  eingeleiteten  Jagd  nach 
Alkaloiden,  und  so  wollen  denn  wirklich  Ridolfi,  Nani  u.  A. 
eine  derartige  Salzbasis  auch  in  der  Rhabarber  gefunden  hal- 
ben. Ridolfi  z.  B.  schreibt  vor,  den  weingeistigen  Auszug 
der  Rhabarber  mit  Bleizucker  zu  tauen ,  das  Filtrai  vom  Blei 
durch  Schwefdwassm^toff  zu  reuiigen,  dann  mit  Bittererde  zu 
kochen,  einzudampfen  und  den  Rudustand  mit  Aether  auszu- 
ziehen, der  das  RheumaBudoid  mit  etwas  Pigment  aufnehme. 
Andere  Methoden  zur  Gewmnung  der  vermeintlichen  Salzbasen 
Ton  Nani,  Runge,  Carpenter  vorgeschlagen,  glauben  wir 
ganz  übergehen  zu  dürfen,  da  alle  spätere  Untersuchungen,  in 
Bezug  auf  das  Auffinden  einer  organischen  Base,  darm  ein  durch« 
aus  negatives  Resultat  gaben,  und  die  von  den  angeführten  Che- 
mikern beschriebenen  Alkaloide  ab  nichts  denn  als  Gemenge 
von  verschiedenen  näheren  Rhabarber-Bestandtheilen  auswies«!. 
3}  Arbeiten ,  die  die  Rhabarber  vorzugsweise  dmrch  ebne 
eigenthwnUche  Säure  characterisirt  finden  wollten.  Hierin  spradi 
das  erste  Wort  Runge  in  seiner  Phytologie,  aber  schon  Pfaff 
erwies  seine  Angabe  als  ungenau.  Spater  trat  Brandes  mil 
seiner  Rhabarbersäitre  auf,  bei  deren  Beschreibung  und  Elemea- 
taranalyse  aber  er  offenbar  ein  der  Rliabarber  eigenthttmlidies, 
später  zu  schilderndes  Harz  mit  dem  Rhabarbergelb  zusanunen- 
wirft,  wie  denn  eine  kritische  Yergleichung  seiner  zu  verschie- 
denen Zeilen  über  Rheum  gelieferten  Aufsätze  recht  deutlich  die 
crasse  Verwirrung  bezeichnet,  in  der  man  sich  zu  dieser  Zeil, 
niedergedruckt  durch  das  Gewicht  leerer  Namen  und  Synonyme 
bewegte.  So  unterscheidet  Brandes  das  einemal  seine  Rhabar- 
bersäure wesentlich  von  dem  Rhein  von  Dulk,  indem  ererst»« 
al«  das  Oxydationsproduct  der  letzteren  anfuhrt,  während  er  an 
anderen  Stellen  Rhabarbersäure,  Rhe&i  und  Rhabarbergelb  als 
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identisch  nimmt  und  aoch  wirklich  seine  Schilderung  der  Reactio* 
nen  der  Rhabarbersäure  mit  denen  des  Rhabarbergeibs  völlige 
zusammenfallen.  Was  den  sauren  Characler  des  Rhabarbergeibs 
«nbelangl,  so. werden  wir  im  Verfolge  unserer  Arbeit  weitläufig 
darauf  zurückkonomen  müssen  und  können  also  hier  die  Worte 
sparea 

4)  Wieder  Andere  suchten  den  wichtigsten  Bestandtheil  der 
fihabarber  in  ihrem  gelben  Pigmeni.     Weniger  Brandes,  der 
dieses  übrigens  mit  seiner  Rhabarbersaure  an  einigen  Stellen 
identificirt,  besonders  aber  Geiger,  der  in  dem  Rheumin  Hör- 
nern an  n's,  nur  den  durch  etwas  Fett  oder  Wachs  verunreinigten 
Rhabarberfarbstoff  erkennend,  auf  einen  Versuch  an  einem  Vogel 
geOuiziy  das  Rhabarbergelb  (oder  nach  ihm  Rhabarberin)  für 
den  wiri£samen  Stoff  der  Rhabarber  entschieden  erklart;  dann 
Jonas,  der  die  Angaben  von  Brandes  und  Geiger  zu  be- 
kräftigen sich  bemühte.    Dulk  glaubt,  dafs  dieser  Farbstoff  aus 
seinem  Rhein  durch  e&ie  Veränderung  hervorgehe,  die  durch  die 
Veränderungen,  welche  die  Extractivstoffe  und  Farbstoffe  an  der 
Luft  eCc.  erleiden,  vollständig  (?)  erklärt  werde. 

Was  das  Rhein  von  Vaudin  anbetrifil,  so  sind  die  Stimmen 
darüber  getheilt,  ob  es  als  dem  ächten  Rhabarbergelb  ebenbürtig 
anzusehen ,  oder  als  durch  die  lange  Einwirkung  der  Salpeter- 
saure etwas  verändertes  Tigment  zu  betrachten  sey;  für  letztere 
Ansicht  sprechen  allerdings  mehrere  Abweichungen  in  seinem 
Verhalten,  z.  B.  dafs  es  sich  in  Weingeist  mit  karmoisinrother 
Farbe  löst,  durch  Alkalien  bloSs  rosenroth  gefärbt  wird.  Aach 
das  von  Geiger  nach  seiner  vierten  Methode  durch  viermonat» 
liehe  Digestion  der  Rhabarber  mit  Salpetersäure  etc.  erhaltene 
sog-.  Rhein  möchte  demnach  als  ein  verändertes  RhabarbergeS), 
als  ein  Oxydationsproduct  etc.,  wie  schon  Dulk  vermuthot,  an- 
zusehen seyn. 

VVir  erhielten  durch  Kochen  eines  Gemenges  der  später  za 
beschreibenden  Harze  mit  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Wasser 
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ein  gelbes  Palver,  das  mit  Alkalien  rothe  Verbindungen  einging, 
sich  sonst  aber  von  dem  Bbabarbergelb  mannigfach  unterschied, 
namentlich  beim  Trocknen  wieder  zu  einer  harzartigen,  bräun- 
lichen Masse  wurde;  auch  ist  der  Farbeton  seiner  rothen  Ver- 
bindung mit  Alkalien  von  dem  der  später  zu  schildernden,  durch 
letztere  roth  werdenden  Rhabarberstoffe  deutlich  zu*  unterscheiden. 

5.  In  den  Harzen  suchten  das  Wesentliche  der  Rhabarber 
vorzuglich  Peretli  und  Henry.  Doch  glauben  wir,  nach  den 
unten  beschriebenen  vielfachen  Versuchen,  dafs  weder  sie  noch 
irgend  ein  anderer  der  angeführten  Chemiker  die  Harze  auch 
nur  einigermafsen  rein  dargestellt  haben,  eine  Aufgabe,  die,  wie 
das  Studium  der  Harze  überhaupt,  und  ihre  Trennung  von  einan- 
der insbesondere,  zu  den  schwierigen  in  der  Cheinie  wird  gezählt 
werden  können. 

B.  Analysen  der  gans^m  Wurzel  auf  alle  ihre  näheren 
BesiandAeäe. 

Auch  hierin  haben  wur  eine  reichliche  Schaar  von  Angaben, 
aber  wie  sich  schon  aus  dem  bisher  Gesagten  erwarten  läfst, 
und  wie  besonders  Jeder  leicht  einsehen  wird,  der  sich  selbst 
schon  mit  Pflanzenanalysen  abgegeben  hat,  können  besonders 
die  quantitativen  Resultate  je  nach  der  Methode  der  Analyse 
nur  höchst  verschieden  ausfallen,  wie  es  die  Literatur  der  bisher 
gelieferten  Angaben  auch  klar  hervortreten  läfst.  Nur  sovid 
bemerken  wir,  dafs  die  Quantität  des  später  als  Chrysophansäure 
zu  besclireibenden  Farbestoffs  immer  nur  sehr  gering,  dagegen 
die  Menge  der  Harze  als  reichlich  angegeben  werden  kann. 
Wen  aber  die  Angaben  über  die  quantitativen  Verhältnisse  näher 
interessiren  sollten ,  den  verweisen  wir  auf  das  Lehrbuch  von 
Berzelius,  3te  Aufl.  Bd.  7  p.  367  und  auf  Dulk's  Pharmak. 
boruss.  Bd.  I,  p.  925,  wo  er  solche  in  heuireichender  Meng» 
und  Aaswahl  finden  kann. 

Nachdem  wir  nun  durch  diese  historisch -kritische  UriMT- 
sieht  die  SchUderwig  unserer  eigenen  Untersuchimgen  gehörtit 
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vorbereite!  glaabeii,  beginnen  wir. mit  der  Angabe  der  Ergdmisse 
unsere  Prvfung  der  neuesten y  von  Dulk  in  seinem  eben  an- 
gefuiirten  Commentar,  4te  Auflage,  ausführlich  beschriebenen 
DanieUungeweiee  eines  sogenannten  reinen  Rheins. 

Schon  im  Aofiing  stiefsen  vrir  auf  Schwierigkeiten,  welche 
wenig  gAnstig  für  die  betretene  Bahn  ausfielen«    Die  ammonia- 
kalische  Lösung  der  Rhabarber  Itfst  sich  schwierig  filtriren,  und 
die  mit  kohlensaurer  Baryterde,  zor  Entfernung  der  Gerb-  und 
Galhissiure,  zu  digerirende  Flüssigkeit  besitzt  eine  so  intensiv 
dunkle  Farbe,  dab  die  Beaction  auf  die  eben  genannten  Säuren 
mit  Eisenchloridlösnng  nicht  deutlich  hervortritt,   so  dafs  man 
stets  im  Zweifel  bleibt,  ob  die  Menge  des  zugegebenen  Baryts 
genügt  oder  nicht    Allein  auch    überschüssig  zugesetzter  koh- 
lensaurer Baryt  vermag  aus  einer  Flüssigkeit,  die  Gerbsäure  und 
Gallussäure  enthält,  diese  Säuren  nicht  vollständig  zu  entfernen, 
wie  sich  dieses  leicht  durch  directen  Versuch  nachweisen  läfst 
Digerirt  man  nämlich  eine  Flüssigkeit,  die  beide  Säuren  enthält, 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  färbt  sich  bei  Ueberschufs  des  letz« 
teren  die  Flüssigkeit  blau,  und  mit  Eisenoxydlösung  versetzt, 
entsteht  eine  schwarzgrüne  Farbe.     Als  wir  nun  den  Gang  der 
Dulk'schen  Verfahrungsweise  genau  befolgten,  war  es  bald  be- 
merklich, dafs  wir  mit  keinem  reinen  Stoße  zu   thun  hatten; 
auch  trägt  die  Methode  entschieden  den  Fehler  vielfachen  Ver- 
lustes.   Ueberall  begegneten  uns  auf  dem  betretenen  Wege  Sub- 
stanzen von  den  Eigenschaften,   die  Dülk  treulich  angegeben 
hat,  und  als  Endresultat  erhielten  wir  das  Dulk'scbe  Rhein  von 
fast  ganz  derselben  Beschaffenheit,  wie  es  Dulk  selbst  beschreibt. 
Nur  eine  vollständige  Lösung  in  Aether  und  Wasser  konnten  . 
wir  an  dieser  Materie  nicht  erlangen,  und  schon  diese  ZerfiUlung 
durch  LösungsmiUel  in  zwei  Partien,  spricht  gegen  die  Reinheit 
derselben;  hierzu  kommt,  dafs  die  ammoniakalische  Lösung  der- 
selben auf  Zusatz  von  Säuren  zum  Theil  gefällt  wurde,  während 
ein  anderer  Theil  der  Substanz  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst 
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blieb;  dals  ferner  unsere  eigenen  Untersuchungen,  wie  wir  spater 
anfuhren  werden,  in  der  Rhabarber  mehrere  Harze,  einen  eigene 
thümlichen  FarbslofT  und  einen  Exiracüvstoff  nachwiesoi,  <fie 
alle  in  dein  nach  der  Dulli'scben  Methode  bereiteten  Rhem  vor- 
handen seyn  müssen;  dieses  wird  noch  bestätigt  durch  die  staik 
hygroskopischen  Eigenschaften  der  Substai^  sowie  dadurch,  dab 
es  uns  durchaus  nicht  gelang,  die  ganze  Masse  in  spiefsig^ 
Krystalien  zu  erhalten,  während^  aHerdings  nach  einiger  Zeit 
körnige  Massen  von  der  nachher  zu  beschreibenden  Chrysophan- 
säure  daraus  sich  absetzten.  In  dieser  unserer  festen  Ueber- 
zeugung,  dafs  das  Dulk*sche  Rhem  ein  Gemenge  von  Stoffen 
ist,  glaubten  wir,  dafs  eine  Elementaranalyse  desselben  durchaus 
zu  keuiem  Resultat  hätte  führen  können. 

Nach  diesem  nicht  beledigenden  Erfolge  der  d)en  be- 
schriebenen Verrahrungsweise  entwarfen  wir,  durch  sehr  viel- 
fache Versuche  belehrt,  eine  neue  Methode  der  Rhabarberanalysei 
die  wir  namentlich  darum  wenigste»  f&r  den  Augenblick  fßr  die 
zweckmäfsigsle  erachteten ,  weil  sie  nicht  nach  dem  Phantome 
eines  Rheins  und  Rhabarberins,  als  ausscUiefsItehefli  Träger  der 
«gichtigsten  chemischen  und  arzneilichen  Wirkungen  der  Rha- 
barber, ringend,  uns  d^  Reihe  nach  verschiedene  Stoflfo  kennen, 
und  wenigstens  zum  Theil  auch  isoliren  lehrt,  die  gerade  in 
ihrem  eigentümlichen  Zusammenvorkommen  ^e  Rhabarber  in 
beiden  angeführten  Beziehungen  zu  charakterisiren  sclieinen. 

Wird  pulverisirter  Rhabarber  mit  60  — 80%igem  Weingeisi 
fibergossen,  so  fSurbt  sich  derselbe  intensiv  braungelb,  indem  er  eine 
ansehnliche  Menge  löslicher  Bestandtheile  aus  derselben  aufnimmt 
Wird  der  geistige  Auszug  nach  einiger  Digestion  stark  au^e- 
prefst  und  der  Rückstand  von  Neuem  mit  Weingeist  digerirt,  so 
wird  dasselbe  abermals  stark  gefärbt;  wiederholt  man  die  Ope- 
ration des  Auspressens  und  Ausziehens  oftmals,  so  bleibt  der 
Rückstand  nur  schwach  gelblich  gefärbt  zurück  und  besitzt  mchl 
mehr  den  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  der  Rhabarber, 
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sdbst  nidit,  wenn  er  erwärmt  wird,  wodurch  der  eigenthümlicfie 
Gerach  sonst  deutlicher  hervortritt  Pas  weingeistige  Extfahiren 
hat  vor  dem  Ausziehen  mit  Wasser  oder  Alkalien  den  Vortheil, 
Ms  Pectin,  Gummi  und  manche  Salze,  die,  besonders  ersteres 
in  der  Wurzel  in  so  reicher  Henge  sich  vorfinden,  nicht  mit  in 
Lösung  kommen,  indem  sonst  die  gelatinöse  Beschaffenheit  des 
Pectms  &  s.  w.  das  Auspressen  und  Filtriren  des  Auszugs  be- 
deutend erschwert. 

Der  weingeistlge  Auszug  besitzt  den  e^nthünriichen  Rha- 
barbergeschmack In  hohem  Grade,  besonders  wenn  der  Wein« 
geist  davon  abgedunstet  worden  ist  Der  so  erhaltene ,  gelb- 
braune, zur  Bj^actconsistenz  abgedampfte  Rückstand  des  Alko- 
holauszugs gidbt  an  Wasser  einen  Theil  ab,  der  andere  Theii, 
der  die  Eigenschaften  eines  Bat%gemenge$  vollständiger  besitzt^ 
bleibt  ungelöst. 

L  Untersuchung  des  in  Waner  wdösKchen  Theiles  des 
wemgeiitigen  ExtracU:  derselbe  wurde  im  Wasserbad  zur 
Trodtene  abg^dunstet,  in  der  kldnstmoglichen  Menge  von  Weh^ 
geist  von  SOpCt.  gelöst,  und  diese  Lösung  so  lange  mit  Aeihet 
Tersetzl^  als  ein  Niederschlags  entstand. 

Dar  letztere  besafs  eine  graubraune  Farbe  und  flockiges 
Ansehen;  von  der  FIttssigkeit  chnrch  Filtration  getrennt,  mit 
Aethar  ausgewaschen  und  zwischen  Drudtpapier  ausgeprefst,  war 
derselbe  gelbbraun  gefärbt.  Von  Neuem  mit  90%\%em  Weingeist 
bdiandelt,  wurde  ein  Theil  (o)  davon  aufgenommen,  während  m 
andrer  ß  zurQckblieb;  der  Ruckstand  iß^  war  sehr  wenig  lös« 
lieh  in  heifsem  Weingeist,  Aether,  kaltem  und  heifsem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Kali  mit  brauner  Farbe,  und 
wurde  daraus  durch  Säuren  in  braunen  Flocken  geGält.  Wir 
sochtin  denselben  durch  Losung  in  Kali,  AusiSIIen  mit  Schwe-^ 
felsüura  und  Auswaschen  mit  Wasser,  bis  keine  SdiwefelsSure 
durch  Baryt  mehr  n%dizuweisen  war,  zu  reinigen.  Seine  Hißt'* 
einstimmende  Zusammensetzung  mit  einem  Harz  der  Rhabarber, 
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auf  das  wir  sogleich  kofinmen  werden,  and  seine  Aehnlichkeit 
mit  den  unter  dem  Namen, von  Apothema  begriffenen,  zum  Theil 
moderartigen  Stoffen,  bewogen  uns,  dasselbe  Aporeiüi  der  Rha- 
barber (Product  oder  Absatz  aus  dem  Harz  der  Rhabarber)  zu 
nennen.  Es  ist  durch  die  angeführten  Eigenschaften  erkenntlich, 
hat  getrocknet  eine  schwarze,  glanzende  Farbe,  ist  leicht  pul- 
verisirbar,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  Plalinblech,  ohne 
zu  schmelzen.  Aus  Mangel  an  Material  konnten  wir  keine  sei- 
ner Verbindungen  untersuchen ,  und  ,wir  sind  daher  genöthigt, 
mit  der  Angabe  seiner  procentischen  Zusammensetzung  uns  zu 
begnügen. 

0,431  Substanz  gaben  bei  100^  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  verbrannt: 

0,923  Kohlensaure  —  58,89  C 

0,167  Wasser        —    4,35  H 

36,76  0 

100,00. 

Auffallend  ist  bei  dem  Aporetin  seine  fast  völlige  Unlöslich- 
keit in  Weingeist,  nachdem  es  sich  einmal  ausgeschieden  hat, 
während  es  doch  früher,  vor  seiner  Fällung  durch  Aether,  in 
Weingeist  gelöst  war. 

Der  von  dem  Aporetin  durch  Weingeist  getrennte  Theil  a 
des  durch  Aether  erzielten  Niederschlags  gab,  getrocknet  und 
zerrieben,  ein  gelbbraunes  Pulver  von  folgenden  Eigenschafleri: 
es  ist  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  und  Alkalien,  aus  letzterer  Lösung  wieder 
mit  gelber  Ftirbe,  fällbar  durch  Mineralsauren,  in  Essigsäure  mit 
gelber  Farbe  löslich.  Seine  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  in- 
tensiv rothbraun;  auf  Flatinblech  erhitzt,  schmilzt  es  unter  Ent- 
wickelung  gelber  Dämpfe  und  unter  Verbreitung  eines  schwach 
rhabarberahnlichen  Geruchs  und  hinlerlafst  zuletzt  kaum  Spm'en 
von  Asche.  Was  die  gelben  Dämpfe  betrifft,  die  es  beim  Er- 
hitzen ausstöfst,  so  schienen  sie  uns  einen  Gehalt  an  der  späler 
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zu  beschreibenden,  eigenthümlichen  Säure  anzudeuten,  allein  alle 
unsere  Versuche,  letztere  davon  abzuscheiden,  hatten  keinen  Er- 
folg. Sein  Geschmack  zeigte  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  der 
Rhabarber.  In  concentrirter  Schwefelsaure  löste  es  sich,  und 
wurde  daraus  durch  Wasser  wieder  in  gelben  Flocken  gefällt. 
Die  gelbe  Farbe,  die  es  in  diesem  seinem  frischgefallten,  feuch- 
ten Zustande  besitzt,  liefsen  es  in  vielen  der  oben  angegebenen 
Abhandlungen  mit  der  Chrysophansäure  confundiren,  um  so  mehr, 
als  es  auch  die  Eigenschaft  mit  letzterer  theilt,  durch  Alkalien 
eine  rothe  Färbung  anzunehmen ,  die  freilich  stark  in's  braune 
ziehL  Wegen  letzteren  Verhaltens  namenUich  nennen  wir  es 
Brawiharz  der  Rhabarber  (Phaeoretin^  von  9)a<o^,  rothbraun 
und  ^rp:ivrjy  Harz). 

Analyse  I.  Mit  Kupfefoxyd  verbrannt,  erhielten  wir  ans 
0,388  bei  100*  getrockneter  Substanz  0,824  Kohlensäure  und 
.0,i73  Wasser, 

=    58,40  C 
4,97  H 
36,6,3  0 
100,00. 

Analyse  IL    Da  mit  Kupferoxyd  die  Verbrennung  nur  sehr 

schwierig  von  Statten  ging,  wurden  noch  zwei  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  vorgenommen;  Analyse  II:  0,373  Substanz  gaben  jetzt 

0,812  Kohlensäure  und  173  Wasser. 

=    59,86  C 

5,15  H 

34,99  0 

100,00. 

Analyse  III.    0,308  Substanz  gaben  0,669.  Kohlensäure  und 

0,143  Wasser. 
=    59,73  C 
5,15  H 
35,12  0 

100,00. 
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um  einen  Anhallsponkt  zor  Bestimmiing  des  Afoingewichli 
des  Phaeoretins  und  der  absololen  Anzahl  seiner  Atome  za  er* 
halten,  versuchten  wir  ans  der  Ammoniakverbindiinsr  des  brzes 
mit  essigsatfi-em  Bleioxyd  eine  Bldverbindong  darzostelien.  Der 
Tioleftrodie  Niederscbbg  schien  Sich  bei  dem  Auswaschen  wSX 
Wasser  nnd  Weingeist  beständig  zd  TeränAem;  doch  nnlemah«» 
men  wir  die  Analyse  des  bei  100*  gefarodcneten  Bleisalzes  nriC 
Schwefelsäure. 

0,985  des  Salzes  gaben  0,861  sdiwefelsanres  Bleioxyd,  das 
Atomgewicht  der  Bleiverbindung  wörde  hiemach  seyn: 
2161,18  und  das  des  Harzes  ss  766,68 
1394,50 

=  766,68. 

L  0,8225  der  Bleiva-bindung  gaben  bei  100^  getrocknel 
0,6605  Kohlensäure  und  0,123  Wamr. 

n.  0,6965  gaben  bei  .100«  getrocluiet  0,521  Kohlensiim 
tind  0,97  Wasser.  ^ 


In  100  Theilen  also: 

nach  I. 

Mch  IL 

20^2  C 

20,57  C 

1,66  H 

1,54  H 

13,59  0 

13,36  0 

64,53  PbO 

64,53  PbO 

100,00.  100,00. 

Versucht  man  aus  diesen  Resultaten  und  dem  Atomgewicht 
der  Bleiverbindung  eine  Formel  fQr  die  letztere  und  f&r  das  Harx 
zu  entwickeln,  so  gelingt  dieses  nicht  durch  einen  einfadieo 
Ausdruck ,  welcher  zugleich  deiii  Atomgewicht  und  dem  gefim« 
deneii  Resultat  der  procentischen  Zusammensetzung  entspräche^ 
so  dafs  wir  uns  grenöthigt  seh^  die  Bleiverbindimg  des  Pkaeo« 
retins  als  eine  nicht  stSchiometrbch  zusammengesetzte  zu  be-» 
trachten ,  und  uns  mit  der  rekOwm  Anzahl  der  Atome  zu  be-. 

Digitized  by  VjOOQIC 


der  BhäbarberwuneL  209 

gnfigen,  weldie  d^  dbigen  proceiit!sdie&  Zusammensetzuiig  nacb 
am  Qichsteii  kirne: 

C,,  Ht  Ot.  Akmigewichl  s=  2013^, 

woraus  sich  die  procenfische  Zasammensetzang  ergiebt: 

60;27C 

4,93  H 

34,46  0 

100,00. 

Wird  die  äAeriscke  hömmg  des  Harzes,  ans  welcher  das 
Aporetin  und  Phaeoretin  ausgeschieden  sind,  durch  Destillation 
vom  Aether  bdireit,  der  Rfickstand  wieder  zur  Trockene  ver-- 
dunstet,  zerrid)en,  in  der  kleinst  möglichen  Menge  Weingeist 
gelöst  und  abermals  mft  Aether  versetzt,  so  lange  als  etwas 
daraus  mederfäOi,  so  scheidet  sich  noch  eine  Ooantitdt  eines  in 
Aether  unldslichen,  in  Weingeist  tiber  löslichen  Harzes  ab^  wel- 
ches  aber  aowM  seiner  procentischen  Zusammensetzung,  als 
sdneD  B^enschaften  nach,  nicht  im  Geringsten  von  dem  Phaeo- 
retin vorsdiieden  ist. 

Die  von  dieser  Beimengung  von  Phaeoretin  auf  die  eben 
beschriebene  Art  befreite  und  durch  Filtration  reiner  erhaltenoi 
äüicrische  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Abdestilliren  des  Aethers 
einen  harzartigen  Rückstand,  d^  abgedunstet  und  zerrieben  noch- 
mals mit  Aether  behandelt  wurde,  so  lange  dieser  Etwas  auf- 
löste. Es  blieb  hierbei  ein  schwarzbrauner,  kömiger  Rückstand, 
und  d^  Aether  färbte  sich  intensiv  rothgelb.  Der  kömige  Rück- 
stmsd  liefe,  mit  einer  geringen  Menge  Alkohol  vermischt,  den 
oft  erwähnten  gelben  Körper  fallen ,  auf  welchen  wir  unten  zu« 
iUckkommen  werden,  wahrend  die  Mutterlauge  gröfstentheils 
ims  Phaeoretin  bestand.  Der  helle  Körper  wurde  durch  Um- 
kry^lallisaMon  von  beigemengtem  Harz  gereinigt 

Von  der  intensiv  rothgelb  gefärbten,  ätherischen  Lösung 
wurde  durch  Destillation  der  Aether  wieder  theilweise  entferott 
AnnaL  d.  Chemie  a.  Pharnu  L.  B4is.2.  Heft.  i4 
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tttid  der  ROckslaiid  in  ein^  Porselhiisclttttley  weldie  genau  vcr- 
icAbssen  werden  komile»  der  Ruhe  äberhssen.  Sdion  wihrend 
desr  AbdesÜDirens  des  Aelhers  haHen  sich  an  den  Winden  des 
Gefitfkea  schön  gelbe  krystdlintodie  Kömmr  abgesetsi;  nadi  ein- 
gen  Tagen  war  beinahe  die  ganze  Masse  in  dar  Schaale  so 
einem  krystalUoisdira  Brei  erstarrt.  Znsatz  von  ein  wenig 
AeAier  liefi?  die  Krystalle  Ton  ihrer  Mntterlange  durdi  Filtration 
befreien;  sie  wvden  dahar  Öftars  mit  letzterem  au^ewaschen, 
in  welchem  sie  im  ffiolirten  harzfreien  Zustand  mn*  in  geringer 
Qnantittt  lösUoh  wafdtti  Das  ätherisdie  FUtrat  setzte  beim  wd* 
teren  Stehenlassen  wieder  einige  BrystaOe  ab. 

Nachdem  so  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  loTstaffinische 
Abscheidong  aus  der  &AeiMlSgeH  ühiiierlauge  mehr  erfolgte, 
wnrde  die  letztere  abgedunstet,  und  zwftr  zur  völligen  Trockene, 
weil  sie  keine  Neigung  zur  Kristallisation  zeigte»  Die  hierbei 
ethaltmie  SubBtänZ  bot  wiederum  alle  BigenschaAen  eines  Har^ 
«et  dar,  wenn  Überhaupt  Lödiehkeit  in  Weingeist,  zum  Theil  in 
AedM,  in  Alkalien,  Schmelzen  beim  Erhitzen,  Erweidien  im 
beifsem  Wasser  als  charakteristische  Eigenschaften  der  Gmppo 
der  Harze  angesehen  werden  können.  Mit  Kali  und  Ammoniak 
geht  ditöes  in  Aether  lösliche  Harz  prachtroll  purpnrrofte ,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen  ein,  wefshalb  wir  zu  dessen 
Bezeidü^ng  den  Namen  EryAroreHnj  rolhwerdendes  Harz  der 
IDuibart)er,  vwschlägen.  Zerrieben  stellt  es  ein  gdbes  Pahr» 
dar»  dessen  V$Ab  der  der  Rhabarber  ähnlich  ist,  und  es  unter« 
liegt  kefiiem  Zweifel,  dafii  die  letztere  ihre  Farbe  gtöfetenthefls 
diesem  Bestahdtheile,  neben  der  spater  zu  schildernden  ChryscK- 
phansaure,  verdanke. 

Gefrocknet  löst  sich  das  Erythroretin  ziemlich  schwier^  hi 
AeAer  und  Bssig^tare^  nicht  in  Salzsäure  Und  verdOnnt^  Sohwe^ 
feisäure;  es  ist  Iddit  löslidi  in  Weingeist;  aus  iseinen  aDaA- 
sehen  Vertiindungen  wird  ^s  von  Säuren  in  gelben  Floeken  ge« 
mit,  die  sieh  bald  zusammenballen.    In  concentrirter  SchwdeU 
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sinra  UM  es  sfch  in  der  Kille  mit  goäkVü^  braanrolMier  Farbe» 
und  wird  beim  YerdftmieQ  mit  Wasser  in  gt^en  Plodi^  [Mrft** 
dfritirt    In  Wasser  Idsl  es  sich  wie  das  Pbaeoretin  in  sehr 
kleiner  Qoanlitiit,  dieses  schwach  gelb  ftrbend;  es  scheint  uns 
diese,  wenn  gleich  geringe  Löslichkeit  m  Wasser,  durch  irgemi 
eineBeimexigang  veranlafst,  die  ja,  wie  wir  in  neoerer  Zeit  immer 
häufiger  es  kennen  Xemeü^  auf  die  Löslichkeüsverhältnisse  mandier 
Stoffe  einen  so  wesentlich  abändernden  Einflufs  ausfiben  kann. 
Auf  Platinblecb  erbittt,  stöfst  auch  es  gelbe  Dampfe  aus  Oviel« 
leicht  Rückhalt  von  der  unten  gesdiilderten  Chrysophansäure?} 
und  giobt  eine  schwer  yerbrennlicbe  Kohle,  die  fast  keine  Asdie 
hint^Ufst    Sein  Geschmack  ist  ^ehr  unbedeutend.  In  Ammoniak 
gddst,  giebt  es  mit  Bleizucker  ebenfalls  eine  violeltrothe,  in 
Wasser  unlddiche  Bleiverbinduhg.    Aber  beim  Auswaseben  ver- 
änderte sich  der  so  erhaltene  Niederschlag  ganz  sichtlich  durch 
die  Kohlenstoe  der  Luft,  indem  er  sich  auf  seiner  Oberfläche 
mit  einer  weifsen  Schichte  von  kohlensaurem  Bleioxyd  überzog, 
die  sich  nach  ihrer  Entfernung  immer  wieder  erzeugte,  so  dafs 
wenig  Boflhung  für  ein  gönstiges  Resultat  zur  Bestimmung  des 
Atomgewidits,  vorbanden  war,  was  sich  auch  durch  die  Erfiih- 
nrng  bestätigte.    Als  Bdege  mögen  unsere  Resnltate  hier  mn 
gef&hrl  werden: 

1^424  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  gaben  1,341 
sdiwefelsaures  Bleioxyd.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Hisdnmgs- 
gewicht  der  Verbindung  zu  2013,03,  wenn  man  voraussetzt,  dab 
mit  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq.  Erythroretin  verbunden  sey. 

L    1^  bei  100«  getrocknet  gd>en  0,966  Kohlensäure 

0195  Walser. 
IL     1,578  gd[)en  0,813  Kohlensäure 
€1,161  Wasser, 
i)  16^  C  2)  16,91  C 

1,37  H  1,34  H 

12,52  0  12,62  0 

69^  PbO  69,27  PbQ 

100,00.  100,00. 

14* 
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Ani  obigem  Atomgewicht  and  den  Analysen  1}  n.  IQ  be- 
ffMteet  orich  mm  di«  abtolnle  Annhl  der  Atome 

CAM 
H  2,17 
0  2,52. 

Diese  fonditheile  Ton  Atomen  wdsen  ma  itmat  bin,  dab 
diese  Formd  za  verdoppeln  ist,  also  anf 

9C4H50,2PbO, 
nnd  dafs  demnach  das  Atomgewicht  der  BleiTerbindung  4021,53 
ist    Berechnet  man  ans  dieser  Zahl  die  procentische  Zusam- 
mensetzung, so  erhält  man: 

16,97  C 
1,24  H 
12,43  0 
69,35  PbO. 

100,00. 

O  0,3845  Substanz  bei  100«  getrocknet,  g«bji§  wSf"" 

m-Mx^Kn        ,  1 801  Kohlensäure 

2)0,350         W         »     »  »  •»  j  181  Wasser. 

1}  63,06  C  2)  62,94  C 

5,46  fl  5,72  H 

31,46  0  31,34  0 


ioo,oa  ioo,oa 

Diese  Verhältnisse  stimmen  so  genau  zu  den  gefimdenen 
Werlhen,  als  Vaisuche  dieser  Art  erwarten  hissen.  Allein  es 
gelang  uns  nicht,  nach  Abzug  des  Bleioxyds  aus  dem  Hlschungs- 
gewicht  des  Erythroretin  eine  einfache  Beziehung  der  geiiefinlen 
Analysen  des  nicht  an  Bleioxyd  gebundenen  Harzes  m  ent^ 
wickehi,  so  dafs  wir  uns  genötbigt  sahen,  auch  diese  YerUn- 
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dimg  des  Hmes  nicht  ab  eine  conslanie  anzusehen;  und  uns 
daher  mit  folgender  Formel  f&r  die  rdative  Anzahl  der  Atome 
in  dem  Erythrorelin  begnfigen  mfissen: 

€,•  H,  Of.    Atomgewicht  =  2253,45. 

Die  aus  letzterem  beredmete  procentisdie  Znsammensetzong: 
63^C 
4,96H 
31,06  0 

100,00. 

Der  gdbe,  hryntaltmUch  hSrmge  Körper,  der  aich  ans  der 
Uherischen  Lösung  des  Harzes  zu  wiederholten  Malen  ahgesdue- 
den  hatte,  und  den  auch  schon  mehrere  andere  Chemiko*  unter 
den  verschiedensten  Namen  CRI^ein,  Rheomin,  Rhabarbersäure» 
Rhabarbergelb  etc.)  beschrieben  hatten,  besab  in  seinem  ganz 
reinen  Zustand  folgende  Eigenschaften: 

Es  ist  eine  schwierig  krystallisirende,  meist  in  kömigen  Zq- 
sammenhäufongen  sich  ausscheidende,  schön  und  rein  gelbe  Ht« 
terie^  geschmacklos»  ohne  Geruch,  un  Aether  selbst  beim  Kochen 
nicht  leicht  löslich,  obgleich  ihn  stark  firt>end,  in  kaltem  Wasser 
bei  unlöslich,  etwas  löslicber  in  kochendem  Wasser,  wobei  auch 
dieses  hochgelb  gefärbt  wird;  in  heiüsem  80%igem  Weingeist 
sieaiUch  löslich;  sehr  schwer  löslich  in  Essigsäure  und  verdOnii« 
ter  Hineralsaure,  während  ihn  Vilriolöl  mit  prächtig  rother  Farbe 
auünimmt,  durch  Verdännen  mit  Wasser  aber  wieder  in  gdbea 
Flocken  ausfallen  ttfst;  Alkalien  lösen  ihn  leidit,  mit  der  Farbe 
der  schönsten  reihen  Dinte,  und  zwar  mit  sdcher  Intensivitlt^ 
dafist,  wie  schon  Brandes  und  Geiger  bemerkten,  dieser  Farb- 
stoff emes  der  empfindlichsten  Reagentien  auf  Alkalien  isL  Durch 
ccmcentrirte  Salpetersäure  wird  es  mit  gelber  Farbe  au%enoni- 
jnen,  dunA  Erhitzen  damit  zum  Theil  verändert,  was  sich  durch 
die  veränderte  Farbe  nach  Aen  Uebersattigung  mit  Ammoniak 
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m  efkeimen  gibt  Gan  in  Widcrtpnich  mtt  der  BeteaptiBiBr 
von  Jonas  konnten  irir  nicht  fnden,  dali  Zocker  das  Aofiö* 
songsvermögen  des  Wassers  ftr  diesen  Stoff  steuere,  ddier 
wir  auch  dureh  den  von  ttun  vorgeadUagenen  Zusatz  von  Zud^er 
zo  den  Rhabarbertinctnren  den  v(m  fiun  vermndi^en  Yortheil 
ftir  nicht  erreichbar  halten.  Wird  die  Verbindung  des  gelben 
Körpers  mit  Kali  zur  Trockoie  verdunstet,  so  geht  die  rotho 
Farbe  durch  Violett  in  schönes  Blau  äbar,  indem  steh  dne  un-» 
lösliche  blaue  Verbindung  ausscheidet,  die  durch  Zusatz  von 
Wasser  aber  ihre  frühere  rothe  Farbe  wieder  gewinnt  Auf 
Flaünblecb  erhitzt,  verdampft  derselbe  grofsentheib  in  gdben 
DämpflßR,  die  sich  an  kalten  Objecten  zum  Tbeil  als  gdber  An« 
flug  festsetzen;  ekie  Quantität  des  Körpers  wird  aber  hierbei 
Inuner  verkohlt. 

Bine  Lösung  dieses  KOrpers  in  Alkohol  mit  weingeistigem 
Bleiessig  versetzt,  setzt  ein  weifses  Pulver  ab ,  welches  dureh 
Kochen  mit  Wasser  verschwindet,  indem  sich  eine  karminrothe 
Gallerte  abscheidet 

Alle  diese  Reaciionen  zeigen  merkwürdigerweise  die  gröl^ 
VAerebksHmmmg  mit  denen  eines  Körpers,  der  vor  Kurzem  aus 
einer  Untersuchung  der  flechten  von  Rochleder  und  Heldt 
(diese  Annal.  1843  Octbr.)  hervorging,  und  einen  dar  gelben 
Farbstoffe  der  Pannelia  parietina  Spr.  (Liehen  parietin  L} ,  der 
bekannten  gelben  Wandflechte  ausmacht,  die  die  Rinde  so  vieler 
Aeste  und  Stämme  überzieht  Die  genannten  Chemiker  haben 
diesen  gelben  Farbstoff  von  schwach  sauren  Eigenschaften  recht 
ZWeckmäfsig  Chrysophans&ure  genannt,  ein  Name,  der  sich  jeHt 
besonders  dadurch  en^fieUt,  dafs  er  nicht  die  Hinweisimg  Mf 
das  Vegetabil  an  sidi  trägt,  in  welchem  w  zuerst  aufgeflindc»! 
wurde.  Die  Elonentaranalyse  der  aus  der  Rhabarber  erbaftenen 
Chrysophansaure  bestätigte  vollkommen  den  ScUufs ,  den  wir 
si^n  aus  der  völIigen^  Uebereinstimminig  ihrer  Reactjoim  mit 
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der  Chrywpbaosaure  der  Flecblen  gezog^  hatten^  00  daCs  k«io 
Zwdfel  ober  ihre  Identitäl  mdir  übrig  bleibt 

L    dtfjiophansäure  ans  DL    Chrysopbaiudiire  ahi  der 

der  Rhabarber:  Pannelia  parietina  nach 

0^7  bei  100«  getrocknel  RocbLeder  und  Heldt: 

gaben  0,667  Kohlensäure, 
0,102  Wasser; 

emfprecfaeiMl: 

L  n. 

Kohlenstoff    68,69  68,45    —    68,65 

Wasserstoff    4,24  4,56    •-     4,59 

Sauerstoff     27,07  26,99    -    26,76 


ioo,oa  100,00  -  100,0a 

Eine  zweite  Analyse  veruogläckte  leider  in  Bezog  auf  diia 
Kohlensäure;  dagegen  erhielten  wir  in  ihr  von  0,320  Substanz 
0,130  Wasser,  was  4,51  pC.  Wasserstoff  entspricht 

Brandes  nnd  Leber  haben  1839  Analysen  der  von  ihnen 
sogenannten  Rhabarbersanre^  die  ihrer  ganzen  S^Merung  nach 
mit  unserer  Chrysophansäinre  identisch  scheint,  bekannt  gemaeht 
Ihre  Resultate  aber  die  procmtische  Zusammensetzung  differiren 
in  der  Angabe  des  Kohlenstoffgehalts  ganz  aufserordentlich  von 
den  nnsrigen,  die  mit  denen  von  Rochleder  und  Heldt  so 
sdir  übereinstimmen;  Brandes  erhielt  nämlich  nur  54  —  55 pC. 
KoMenstofl^  und  giebt  dabei  an,  dafs  die  Substenz  mit  Kupbr- 
Oxyd  sehr  töcht  verbrannt  scy. 

Wir  mässen  das  directo  GegentheS  behanpfen,  indem  wir 
es  ohne  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  für  unmöglich  haken,  die 
ao  koUenstoi^breiche  Substanz  mit  Kupferoxyd  vollständig  zu  ve^- 
brennen,  weil  namentlich  immer  ein  Theil  der  Säure  sich  hier- 
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bei  Ml  den  oberen  Theil  der  Rdhre  sublimirt;  wir  Terbnumleii 
daher  hier  «owie  in  allen  übrigen  Fall«u  wo  nichl  das  Gegoilheil 
angegeben  iat»  doreh  einige  den  Kc^lenstofl  zu  niedrig  angd>eade 
Analysen  mil  Knpferoxyd  gewarnt,  immer  mil  chromsanrem  Blei« 
oxyd«  Sdbst  wenn  wir  annehmen,  dals  die  von  Brandes  ana- 
lysirte  Rhabarbersaore  noch  starit  mit  Harz  verunreinigt  war, 
was  auch  defshalb  sehr  wahrscheinlich  ist,  weil  er  von  einer 
besonderen ,  uns  durchaus  nötbig  erscheinende  Reinigung  der- 
sdben  kein  Wort  erwähnt,  so  bleibt  uns  der  geringe  Kohlen« 
stoffgehalt  in  seinen  zwei  Elementaranalysen  dennoch  uner- 
klärlich. 

Rochleder  nnd  Heldt  stdien  fUr  die  Chrysophanstoe  die 
Formel  Ci»  B»  0^  au^  nach  welcher  och  dieselbe  ab  Naphtalin 
pfais  3  0  betrachten  liefisa  Da  auch  wir  dieselbe  j^rocentische 
Zusammensetzung  fanden,  so  behalt  naturlich  dieser  nur  die  rebn 
live  Anzahl  der  Atome  bezeichnende  Ausdruck  auch  fiSr  unsere 
SSmre  dieselbe  GflltigkeiL 

Eine  Atomgewichtsbestimmung  der  Saure,  die  Rochleder 
und  Heldt  nicht  gelingen  wollte,  muTsten  auch  wir,  aus  Mangel 
an  Material,  unterlassen,  indem  die  Quantität  der  aus  mehreren 
Pfimden  verschiedener  Rhabarbersorten  erhaltenen  Säure  durch 
mdffere  mißlungene  Darstellungsversuche  sehr  gering  ausfiel 
Was  die  Namen  Rhein,  Rhabarbergelbt  Rhabarbersäure  und  so« 
fort  anbetriSk,  so  glauben  whr  sie  unbedingt  dem  von  Röchle» 
der  gewählten  nachsetzen  zu  mflssen,  um  so  mdur  als  uns  voi^ 
läufige  Versuche  schliefiwn  lassen^  dab  derselbe  Stoff  auch  te 
der  Wurzel  von  Rheum  rhaponticum  und  Rumex  obtuttfolina  L. 
Crad,  lapathi  der  Officinen)  sich  vorfindeL 

Gestutzt  auf  die  Eigenschaften  der  Chrysophansäure  und 
namentlich  auf  die  Festigkeit,  mit  der  ihre  Elemente  gebundan 
sind,  haben  wir  eine  kürzere  Methode  ihrer  directen  DarstdhHK 
dadurch  zu  erreichen  gesucht,  dafs  wir  nach  Analogie  der  AB-» 
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nrinberdtong  Audi  VerkoUen  der  feingepaiverten  Rhabarber 
mit  concentrirter  Schvf  efebaore  die  selbst  diesem  mächtigen  Agoiii 
widerstehemle  Substanz  za  isoUren  strebten.     Es  war  dieses 
schon  einmal  von  Haidien  Tersocht  worden,  ohne  dab  Etwas 
fiber  das  Resultat  in  den  Journalen  verlautet  hätta    Unsere  Er- 
folge waren  im  Ganzen  wenig  unseren  Hoffnungen  entsprechend. 
Wir  erhielten  zwar  bei  einer  derartigen  Verkohlung  durch  Ex- 
traction  der  KoUe  mit  Weingeist  und  Abdeslilliren  des  letzteren 
eme  nicht  ganz  unlretrachtliche  Menge  dieser  gdben  Substanz^ 
aber  erstens  hing  ihr  auch  bei  dieser  Bereitungsart  eine  ziem« 
liehe  Quantitfit  des  Erythroretins  an,  was  sich  namentlich  beim 
Trocknen  herausstdite,  wo  sich  über  den  Rand  des  Pulvers  am 
Uhrglas  hin  eine  klebrige  Harzmasse  hinaufzog,  so  dafs  whr 
noch  nachtraglich  genöthlgt  waren,  die  verschiedenen  Löslicb» 
keitsv^hallnisse  beider  Substanzen  in  Aether  zu  ihrer  vSlIigeii 
Sonderang  zu  Hülfe  zu  nehmen;  zweitens  aber  und  hauptsSchlidi 
fonden  wir  es  auCserordentlich  schwer,  auch  nur  emigermaCsen 
die  Quantität  des  zur  vollständigen  Yerkohhmg  der  Harze  o.  s.  w. 
gerade  nöthigen  Vitriolöls  im  Voraus  zu  bestimmai,  und  so  fflgto 
es  sicfa^  dafs  unter  drd  Verkohlungsversuchen  zwei  in  der  Arl 
mif£fglflckten )  da&  wir  aus  der  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Kohle  zwar  noch  eüie  ansehnliche  Menge  Phaeoretin  und  Ery« 
throrelin,  aber  keine  Oirysophansäure  mehr  gewinnen  konntens 
sey  es  nun,  daüs  in  diesen  fehlgeschlagenen  Versuchen  dfe  Ein* 
Wirkung  des  Vitriolöls  zu  heilig  erfolgte,  was  wir  namentlich  im 
zweiten  Falle  vermuthen,  wo  ziendidi  starke  Erhitzung«  helUgez 
Anfbraufsoi  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure  Statt  fimd,  oder 
aber  dafs  umgekehrt  die  Verkohlung  nicht  weit  genug  getrieben 
wurde,  oder  endlich  uns  noch  unbekannte,  modificirende  Ver- 
bfittnisse  mit  einwirkten. 

Ein  dritter  Darstellungsversuch  reiner  Chrysophansäure  trag 
oocb  weniger  gute  Früchte.     Es  beruhte  derselbe  auf  dem  Gom 
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danken ,  bei  der  tMIwcäsen  SdiUmirbarkeit  dbr  SSore  sie  auf 
dem  Wege  froehenet  DestiOaÜan  zo  gewinnen.  Aber  es  ent« 
wickelten  sich  bald  nachdem  eine  Quantität  Wdsser  und  gelber 
Dampfe  (von  der  Saure  herrührend)  sich  gezeigt  hatten,  bren«- 
liche  Producte  in  solcher  Maige,  dafs  das  Destillat  wohl  viel 
schwier^er  noch  zur  Erlangung  reiner  Chrysophansaure  hätte 
verwendet  werden  können ,  als  selbst  die  rohe  Rhabarber«  Der 
gelbe  Theil  des  Destillats  zeigte  in  mdureren  Beziehiuigen  un* 
verkennbar  die  Reaetion  von  onreiBer  Chrysophansaure,  z.  B,  gegen 
Alkaliak 

Ab  letzte  W^,  den  wir  zu  emer  abgekürzten  Gewia- 
unngsweise  der  Chrysophansaure  aus  der  Rhabarber  versuchten, 
erwihnen  wir  noch  der  ummUtelbaren  Extraction  mit  AßAet  is 
einem  Robiquetschen  Deplacirungsapparatt  Der  Erfolg  war 
auch  hier  nicht  glänzend;  wir  erhidten  allerdings  nach  mdir* 
tägigem  fleifsigem  Ausziehen  /nit  Aether  eine  kleine  Menge  kör- 
niger Chrysophansaure,  die  aber  auch  hier,  wie  natärlich,  durch 
viel  beigemengtes  Erythroretin  verunreim'gt  war,  was  ihr  sehr 
hartnäckig  anhing.  Aufserdem  ist  diese  Methode  wenig  ergieb«|^ 
kostffkiebg  und  zeitraubend ,  indem  die  Rhabarber  durch  Aether 
beinahe  gar  nicht  zu  erschöpfen  war. 

IL  ürUersuchwiff  des  von  Wasser  gelösten  Tkeüs  des  webh 
geistigen  RJiabarberextracis. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  des  weingeistigen  Rhabarber*- 
extracts  stellt  nach  der  Filtration  eine  Uare,  bräunlich  rothenttSi- 
sigkeit  dar,  die  in  hohem  Grade  den  nauseosbitteren  Geschmack 
und  Geruch  der  Rhabarber  besitzt  Behandelt  man  dieselbe  mit 
einem  Ueberschufs  von  Glaubersalz,  so  sdieidet  sich  aus  ihr  nocJi 
eine  reichlidie  Menge  von  Air«  ans,  das,  wie  so  oft,  durch  Ver- 
mittelung  anderer  Materien  in  Wasser,  gelöst  war;  doch  konnid 
die  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Natron ,  so  oft  und  lange 
man  auch  das  Schfittehi  damit  wiederholte,  und  einen  so  groben 
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DebendiDli  des  Sahes  man  auch  anwandte,  eine  voDstdndige 
Abscheidong  des  Harzes  tätiA  mieten;  durch  einen  Zusatz  von 
Schwefelsaure  lidTs  sich  nfimlioh  immer  noch  ein  flockig^er  Ab* 
satz  ?on  Hans  in  der  Flüssigkeil  bewirken.    Das  so  abgeschie« 
dene  Harz  imlerschied  sidi  nach  seiner  Trennung  vom  Glau* 
bersalz  in  Nidite  Ton  unserem  oben  geschilderten  Phaeoretini 
anfser  etwa  durch  dnen  Röckhalt   von  Chrysophansäure  und 
in  Aether  löslichem  Harz  (Erythroretin>    In  der  mit  Glauber- 
salz lange  geschüttelten  Flüssigkeit  giebt  EisencMorid  einen  be- 
deutenden, schwarzen  Nieda^chlag,  der,  da  er  auch  nach  Dige- 
stion mit  ihierischer  Haut,  welche  allen  Gerbstoff  abschied,  sich 
noch  zeigte,  die  Anwesenheit  der  Gallussäure  neben  Gerbsäure 
erwies.     Digerirt  man  die  mit  Glaubersalz  behandelte  Ldsungt 
nachdem   sie   durch  Filtration  von  dem  Salz  und  dem  abge- 
schiedenen Harze  getrennt  ist,  mit  gebrannter  Bittererde,  ?er« 
dampft  zur  Trockene  und  behandelt  mit  starkem  Weingeist,  so 
färbt  sich  dieser  stark  roth;  die  Lösung  ist  frei  von  GolMiäure 
und  Gallussäure  und  hinterlafst  beim  Abdunsten  efaie  rothbrauoe^ 
gelind  bitter,  aber  nicht  nach  Rhabarber  schmeckende  Exiract^ 
masse,  die  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  und  vollständig  in  Was-> 
s^  loste,  und  aus  der  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes,  nach  Zu- 
satz von  Kafi  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder 
ao^döst  war,  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul,  leicht  erkennbar 
durch  die  rothe  Farbe,  in  Menge  ausschied. 

Diese  Reaction  liefs  die  Gegenwart  von  Zucker,  welches 
schon  Meifsner  und  Brandes  in  der  Rhabarber  gefunden  hat- 
ten, mit  ziemlicher  Sicherheit  voraussetzen;  zu  der  Bestätigung 
dieser  Yermuthung  wurde  ein  Thefl  des  Extracts  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Hefe  vermischt;  alsobald  begann  eine  lebhafte 
Gährung  und  Kohlensaure  entwickelte  äch  in  rechlicher  Menge, 
Die  Gegenwart  von  Zucker  verhinderte  uns,  die  Extractmasse 
genauer  zu  studlren,  indem  wir  auf  keine  Weise  den  Zucker 

Digitize6by  VjOOQ  IC 


220    Schlofsberger  u.  Doepping,  d^eads^  Untersuchmg 

von  dem  sogentnnteii  EoBtacUosfoff  voüslindig  zu  sondern  Ttf« 
mochten.  Die  Zerstörang  des  Zuckers  durch  Gahrung  wärde  ein 
erwünschtes  Mittel  geben,  wenn  nicht  durch  die  Hefe  neue  Ver- 
unreinlgangra  hineinkomme  worden. 

Wird  gepulvmle  Rhabaii)er  mit  Hefe  und  Wasser  einer 
gelinden  Wärme  ausgesetzt,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  Tide 
Kohlensämre,  indem  die  Hasse  durch  das  entweichende  Gas  hi 
deutliche  Bewegung  geratL  Aus  dieser  Erscheinung  allein  schon 
hat  man  die  Anwesenheit  von  Zucker  in  der  Rhabarber  mit  Enft« 
sdiiedenhdt  folgern  wollen;  allein  durch  Larroqnes  Bntde- 
drang,  daTs  Hefe  mit  Gerbsäure  und  Wasser  in  Berührm^  ebeiH 
falls  eine  Zersetzung  der  Säure   in  Kohlensäure  und  andere 
Producte  bewirkt,  glaubten  wir,  um  die  Gegenwart  des  Znckeis 
bis  zur  Evidenz  zu  mrweis^  noch  einen  anderen  Weg  einschla- 
gen zu  müssen ,  auf  weichem  zu  unserem  Ziel  die  Gerbsäure 
kein  Hindemifs  mehr  bilden  konnte.     Dieses  gelang  uns  dmrch 
vorerwähnte  Digestion  mit  Magnesia  usta,  mit  welcher  die  Gerin 
und  Gallussäure,  sowie  die  letzten  Antheile  von  Harz  eine  oi 
Weingeist  unlösliche  Verbindung  eingehen ,  wenn  man  v<Mrfa^ 
die  Flässigkdt  mit  der  Bittererde  eindampft,  pulvert  und  mit 
Weingeist  auszieht,  und  letztem  abdestOIirt.     Fett  und  Wachs, 
die  in  mehrerra  Analysen  angeführt  werden,  sind  als  in  sehr 
geringer  Menge  darin  voriiandene  Beimengungen  nicht  nnwäbr-> 
scheinlioh,  wir  hatten  aber  nirgends  Gelegenheit,  uns  von  üirem 
wirklichen  Yorhiüddenseyn  in   der  Rhabarber  zu  überzeugen; 
viellekht  finden  sie  sich  nicht  in  allen  Sorten  von  Rhabarber; 
wir  untersuchten  theils  die  beste  Sorte  moscowitischer  RhidMUu 
her,    die   wir  der  Güte  des  Hrn.  Prot  Liebig  verdanktes» 
theils  chinesische  aus  d^  Ofiichi  des  Hrn.  Dr.  Mettenlieimei^ 

Hingegen  fanden  wir  Stärkmehl  und  Pectin  in 
Menge;  den  groDsen  Gehalt  an  Pectm  hielt  Henry  in 
Analyse  der  Wurzd  von  Bheun  australe  fihr  Folge  eines 
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selbeD  noffiittMgea  Klimas  Qäe  war  in  Fhmkreich  gezogen 
worden};  wir  aber  erhMten  aiidi  in  der  besten  Rhabarbersorte 
reidiUdie  Gallerten;  ans  den  bloTsen  Ansohein  aber  Msl  sieb 
freilich  anf  die  wirkliche  Menge  nnr  ganz  im  Grotsesa  (nniger- 
malsen  ein  SddaCi  madien. 

Da  die  orgaidsche  Stare  fa  der  Rhabarber,  die  alle  bishe- 
rigen Analysen  derselben  anl&hren,  dorch  die  Eintschamag  zer« 
AdrI  wird,  soditen  wir,  die  wir  nns  mit  den  Asehenbestand- 
Adlen  der  Wnrzd  abgaben,  dmvh  Rehandluag  dersdben  mit 
rerdOnnter  Salzsttore  ihre  Verbindung  aofzimebmen;  die  Lösung 
gab,  mit  Ammoniak  neitfralisirt,  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Abfihriren  und  Auswaschen  mit  Schwefelsäure 
digerirl  wurde;  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirt,  (wo  sich 
noch  dne  reichliche  Menge  Gyps  und  etwas  kleesaurer  Kalk 
abschied),  gab  nach  wiederhcdtem  FOlriren  mit  sdiwefelsaurer 
Talkerdelösung  reichlicbe  Fähmg.  Aepfelsaure,  die  man  als 
BestandtheO  mehrerer  Rhabarfoerarten  angegeben  liest,  konnte 
wir  weder  in  der  salzsauren  Lösung,  aus  welcher  durch  Ammo- 
niak der  Oxalsäure  Kalk  abgeschieden  worden,  noch  in  dem  Nie«- 
derschlag  entdecken;  auch  in  dem  wisserigen  Auszug  der  Rha- 
barber hnden  wir  sie  nicht,  so  dab  wir  ihre  Exist^iz  in  der 
Rhabarber  für  cufiüüg  zu'  halten  geneigt  sind. 

Wird  Rhabarber  eingeisdiert,  ao  binteriibt  sie  eine  sdir 
bedeutende  Quantität  Asche,  von  der  durch  Bdiandlnng  mit  Was- 
ser ein  nur  kleiner  Theil  gelöst  wurde.  In  der  w&sserigen  Lö- 
sung der  Asche  lassen  sich  bd  gehöriger  Concentration  Kali  mid 
Natron,  ersteres  durch  Platinchlorid,  letzteres  durch  das  Löthrohr 
nachweisea  Der  fai  Wasser  nnlödicfae  Theil  der  Asche  löste 
sieb  fiEust  TottMmdig  (mü  Hinteriassung  ?on  wen%  Kiesderde 
imd  Sand)  in  Tcrdämlter  Chlorwass^nstoffisiure  unter  Aufbrausen. 
Nach  dem  in  Rose's  analytische  Chemie  angegebenen  Vo'bhren 
liefisen  sich  darin  Spuren  von  Eisenoxyd,  phospborsanrem  Kalk 
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und  Bittererde  nadur eisen.  Von  nnorganfsdiea  Sfinren  fiuidett 
sich  in  der  Asche:  Schwefdsaure,  Satesiure  CCUor),  PhoaplMr- 
siore  und  Kohlensäqre.  Kupferoxyd,  das  Boehner  darin  ge^ 
fanden  haben  will,  gelang  «is  nicht  au&nspQren. 

Was  endlich  die  Bedeutung  der  einaebien  von  uns  ans  der 
Rhabarber  dargestellten  Substanzen  für  Physiologie  und  prak- 
tisdie  Mediain  anbelangt,  so  haben  wir  nns  Yersncbe  nit 
den  betreiniden  Substanzen  an  Menscbea  und  TUoren  vorbe» 
bdten.  Die  Angaben  in  der  Uteraiiff)  die  wir  hierdber  fanden, 
ersdheinen  uns  so  widersprechend  und  oberflächhdi,  dab  hier 
neue,  sehr  yervieUSltigte  Versuche  als  durchaus  nothweodig  er- 
seheinen. Dulk  und  Geiger  schliefsen  jeder  aus  einem  eina« 
gen  Versnche  auf  die  Heilkraft  des  von  ihnen  dargesteDtea 
Rhdns.  Geiger  machte  seinen  Versuch  an  einem  Vogel,  Dulk 
abor  sdiliefst  auf  die  Heilkraft  seines  Rhems  daraus,  dafis  2  Gran 
dessdben  bei  einem  Patienten,  der  an  Verstopfung  Utt,  nach  30 
Stunden  eine  reichliche  Stuhlausleeruag  erzielten  (Archiv  der 
Pharm*  Bd.  XVII  p.  42).  In  einem  Versuch  von  Brandes 
widiten  6  Gran  reinen  Rhdfns  bei  einem  kräftigen  Mann  nidd 
puigirend,  erregten  aber  doch  Leibschneiden  03* 

Nur  so  viel  scheint  entschieden,  dafs  die  Ghrysophansäane 
und  das  Erythroretin  unzersetzt  durch  das  Bhitgefitfssystem  pas- 
siren,  indem  der  Rhabarberfarbstoff  in  dem  Urin  von  Kranken,  die 
Rhabarber  mngenommen,  entschieden  nachgewiesen  worden  laL 
Tiedemann  und  Gmelin  haben  ihn  auch  in  dem  Bhitsenm 
von  Thieren,  denen  Rhabarber  eingegeben  worden  war,  entdeckt, 
andere  weniger  zuverlässige  Beobachter  wdlen  ihn  in  der  HSch 
und  im  Schweifse  gefund^  haben.  Wie  es  sich  mit  der  Richtigkeil 
dieser  Angaben  veit&lt,  können  ivk  jetzt  nk^t  entscheiden. 

Fassen  wir  zum  Schlufis  unsere  hm^lsidiUch^en  Resallale 
der  Uebersichtlkhkeit»  halber  in  grSl^tor  Körze  zusammen^  w 
lassen  skh  etwa  folgende  Sätze  aufisteüen : 
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1.  Die  Rhabarber  scheint  ihrer  chemischen  und  medikamen- 
löaen  Natnr  nach  wesenUich  ein  Cfemei^e  von  tlar^cn ,  Extrac- 
liystoff  und  Cbrysopbansäura 

2.  Die  Chrysophansaure  der  Parmeha  parietina  ist  identisch 
mit  der  reinen,  unter  den  verschiedensten  Benennungen  meist 
in  unreinem  Zustande  von  den  Autoren  beschriebenen  gelben, 
krystallinischen  Substanz  aus  der  Rhabarber.  CRhem  oder  Rha- 
barberin  von  Geiger,  Rhabirbergelb  Ton  Jonas,  Rhabarber- 
fXme  T9n  Brandes  etc.) 

3.  Hak^e  gehören  zu  den  haiiptsfichlichen  Bestandteilen  der 
Rhabarber,  ob  sie  gleich  von  Dulk  rein  gelangnet  werden;  sie 
sind  durdi  Yermittelung  anderer  Stoffe,  so  des  sogenannten 
Extractivst(^s  u.  s.  w.  zum  Theil  in  Wassm*  löslich.  Wir  haben 
keine  Bürgschaft  für  ihre  absolute  Reinheit  in  dem  Zustand,  in 
wdchem  wir  sie  beschrieben  un^  analysirt  haben,  wenn  wir 
nicht  f^IlenftEdls  eine  Art  Beruhigung  darin  finden  wollten,  dafs 
ade  z.  B.  auf  verschiedenem  Wege  erhalten,  uns  ganz  nahe  die-- 
selbe  procentisehe  Zusammensetzung  zeigen,  die  es  wahrschein«- 
Kdl  machen,  dafs  sie  mehr  als  mechanische  Gemenge  verschie^ 
(toner  Substanzen  mA.  Die  drei  hauptsächlich  zu  unterschd- 
denden  Harze  sind  Aporelin,  Phaeoretin  und  Erythroretin;  die 
zwd  ersteren  scheinen  isomer,  alle  drei  aber  unterscheiden  sich 
unter  einander  hauptsächlich  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse. 

4.  Es  scheinen  Geschmack  CGeruch},  Verhalten  zu  chemi- 
schen Agentien,  und  die  Heilkraft  der  Rhabarber  w^enäkk  tan 
dem  ZufmnmenwiHsen  der  Harze,  des  Farbioffs,  der  ea^acÜD« 
arügen  Materien,  vielleicht,  auch  ki  Untergeordnetem  Grade  von 
der  Gerb-  und  Gallussäure,  dem  Zucker,  Pectin  und  den  reich- 
lichen Kalksalzen  bedingt  zu  werden. 
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Untersuchimg  der  Kaffebohnc»; 
von  Dr.  F.  Rochleder. 


Die  KeniitAifs  der  Zosammensetzang  deijenigen  Slothy  die 
aügeinein  als  Nalirungsniittel  dienen,  ist  in  neoerer  Zdl  f&r  die 
Wissenschaft  von  besonderem  Interesse  geworden,  seil  die  AnC- 
merksamkeit  der  Natorforsdier  anf  den  Procefo  d^  Emihmng 
dordi  die  von  Liebig  hierüber  anfj^esteOten  Ansichten  hinge- 
lenkt, und  so  eine  zahfa*eiche  Menge  Ton  F<nrschangen  «ng^egt 
wurde,  deren  Ergebnifs  zusammengenommen  die  Grundlage  die- 
ses, fttr  die  Physiologie  so  wichtigen  Abschnittes  bilden  werden. 

Ein  wässeriges  Infiisum  der  gerösteten  Eaffebohnen  wird  in 
beinahe  allen  Ländmi  als  Getränk  angewendet,  und  der  Ver- 
brauch ist  so  grolä,  dafs  er  fiir  Europa  allein  mehr  als  zwei 
Millionen  Centner  beträgt 

Die  Fragen,  ob  der  Kaffe  ein  Nahrungsmitlei  sey,  oder  ob 
ihm  blofe  medidnische  Wirksamkeit  zukomme,  und  von  welchen 
Bestandtheilen  diese  herr&hren,  wurden  oft  angeregt,  es  verstehl 
sich  aber  von  selbst,  dafs  diese  Fragen  nicht  genügend  beanl- 
wiNTtet  werden  konnten,  so  lange  die  Bestandtheile  des  Kaffie*i 
nicht  gekannt  sind. 

Bevor  es  möglich  ist,  mit  einigem  Erfolge,  die  chemisdie 
Natur  dieses  Getränkes  zu  erforschen,  mufs  eine  genaue  Unter* 
suchung  der  rohen  Kaffebohnen  uns  mit  den  in  ihnen  enthaltenen 
SU^en  bekannt  machen;  diese  Untersuchung  mufs  die  Grundlage 
nnd  den  Ausgangspunkt  für  die  Erforschung  der  durch  das  Rösten 
veränderten  Substanzen  abgd>en. 

Von  allen  den  verschiedenen,  in  den  rohen  KaffdK>hnen  ent- 
haltenen Stoffen,  ist  mit  Ausnahme  desKafieins  nicht  einer  näher 
gekannt,  obwohl  die  Untersuchung  der  Kaffebohnen  schon  oft 
G^enstand  chemischer  Arbeiten  war. 
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Ke  aiu^grezdcbn^e  Neigung  des  Kaffeios,  krystalliaische  Form 
anzondiinen,  die  Leichtigkeit,  womit  es  von  den  übrigen  Stoffen 
getrennt  werden  kann,  so  wie  die  Beständigkeit,  womit  es  der 
Einwirbmg,  selbst  energischer  Reagenti^  widersteht,  sind  als 
Grand  anzusehen,  warum  gerade  dieser  Stoff  seinen  Eigenschaften 
und  sdner  Zusammensetzung  nach  schon  lange  genau  gekannt 
ist,  obwohl  er  in  verhaltnifsmaTsig  80  geringer  Menge  hi  den 
Kaffebohnen  enthalten  ist. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  in  den  rohen  fTaffe-^ 
bohnen  enthaltenen  Stoffe  fiber ,  und  werde  sie  in  der  Ordnung 
abhandebi,  in  welcher  sie  ach  bei  der  Untmucbung  ergaben. 

L    Pfianssenfaser. 

Die  Kaffebohnen  bestehen  dem  gröfsten  Theile  ihred  Ge- 
wichtes nach  aus  einer  harten,  elastischen,  homart^en  Substanz, 
in  welcher  die  fibrigen  Stoffe  gleichsam  eingetragen  sind.  Wer<- 
den  diese  durch  die  geeigneten  Lösungsmittel  entfernt,  so  bleibt 
die  unlösliche  Pflanzenfaser  zurück. 

Dm  sie  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,  wurden  Kaf-« 
jebohnen  gepulvert,  was  nur  durch  wiederholtes  Zerstofsen  nach 
mehrwöchentlichem  Trocknen  bei  einer  100^  C.  nicht  überstei- 
genden Temperatur  zu  bewerkstelligen  ist ,  durch  Schlenunen 
mit  Aether  der  feinste  TheU  von  dem  gröberen  getrennt,  und 
mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  so  lange  nach  einander  aus- 
gekocht, als  diese  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  lie&en. 
Hierauf  wurde  die  Pflanzenfaser  mit  schwacher  Kalilauge  und 
dann  mit  verdünnter  Salzsaure  so  lange  gdiocht,  als  diese  Lösungs- 
mittel etwas  aufiiahmen  und  durch  Auskochen  mit  erneuten 
Mengen  Wasser  die  Reiniguiag  vollendet 

Die  Pflanzenfaser  ist  durch  die  Behandkmg  mit  Alkali  und 
Salzsäure  au%equollen,  und  lafst  sich  mit  wenig  Wasser  in  einem 
Aehatmörser  zu  einem  dem  Siärkekleister  ähnlichen  Brei  zerrei- 
ben, der,  mit  Wasser  angerührt,  diesem  eine  schleimige  Beschaff 

Annal.d.Cheime  u.  Pharm.  L.Bd«.  2.  Heft  15 
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fenheft  erdieOt,  und  sich  nur  iobersl  hngsam  imm  in  weiTsen 
VMkm  abselzi 

Di^se  breiartige  Hasse  wird  bH  wisserfreiem  Weingrisl 
fibergossen  mid  zum  Kochmi  erwinnl,  wodardi  ihr  Yohmen 
in  dem  Grade  abnimmt,  als  ihr  das  Wasser  dmrdi  den  Abobol 
entsogen  wird.  Vom  Alkohol  abfillrirt  »id  getrocknet,  stellt  die 
Pflanzenfaser  der  Kaffebohnen  em  weMiies,  sdiwadi  graoUches, 
genidi-  «id  geschmackloses  Polvar  dar,  nnlödich  in  Aether, 
Alkohol  und  Wasser,  in  verdOnnten  LSsongen  der  Alkalien  nnd 
Siiven«  Bri  der  trodmoi  Destination  hinterttfist  sie  dnescbwer 
verbrennliche  KoUe,  wifarend  Ess^fsinre  ond  die  filnigen  Pro- 
docte  der  trodLonen  Destillation  des  Holzes  fibergehen. 

Durch  36stflndiges  Kochen  mit  mStsig  starker  Schwefebiorey 
li^  sich  (fieselbe  nidit  in  Zncker  fiberfiihren,  löste  su)h  aber 
theilwdse  mit  dunkler  Farbe,  die  Losnqg  wnrde  dmnch  Wasser 
gefillL 

Bdm  Rfisten  entsteht  k«a  anderer  Genich,  als  der,  den 
auch  Holz  unter  densdben  Umständen  giebt,  Wenn  Schrader 
angiebt,  dab  der  yon  allem  Löslichen  befreHe,  homart^  Faser- 
stoff beim  Rösten  den  eigenthumlichen  Geruch  der  gerSslelen 
Biffdbohnen  gab,  so  beruht  dieTs  auf  einer  TSuschung  oder  den 
Umstand,  daCs  nicht  alles  LösUdie  aus  dem  Faserstoff  entfernt  war« 

Um  die  Znsammensetzung  zu  mnitteln,  wurde  die  bd  190*  G. 
getro^ete  Substanz  der  Analyse  unterworfen. 

0,8943  gaben  0,006  feuerbestindige  Bestandtheile,  eaispre- 
chend  0,67  pC. 

0,3958  Substanz^  nach  Abzug  der  Asdie,  gaben  mit  dntmi- 
saurem  Blmoxyd  verbrannt  0,6832  KohlensSnre  nnd 

0,3672  Substanz,  nach  Abzug  dor  Asche,  gd>en  mit  Knpler- 
oxyd*3  verbrannt  0^16  Wassec. 


*)  Bei  Aawenduiir  tob  Kopferoxrd  flOH  der  loldcwlot  i«  foüfig  a» 
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IKeCi  eatspriolit  in  100  Tfadka  fo^aMler  ZasammeDselziipg: 
KoUenstoff   s:  47,48 
Wasserstoff  =    6,53 
Saimstoff     s;?  45^99 

~  100,00. 

Die  Zahlen  zeigen,  dafs  Sauerstoff  and  Wasserstoff  in  die- 
ser Substanz  nicht  im  Verhältnisse^  wie  im  Wasser  enthalten  sind« 
Veiigleiehen  wir  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  dieses 
Körpars  mit  den  von  Payen  angegebenen  Eigensdiaften  und 
Analysen  der  sogenannten  hobigen  bkrusürungeny  so  bleibt  kein 
Zweifel  aber  die  Identität  dieser  letzteren  und  der  von  mir  be^ 
schriebenen  Substanz,  die  sich  durch  Bdiandlnng  mit  concentrirter 
Natronlöipig  in  die  drei  von  Payen  entdeckte  Substanzen  zer- 
legen lä&t  Wie  die  Zusammensetzung  [zeigt,  besteht  sie  fast 
ganz  aus  dem  einen  dieser  drei  Körper,  der  nach  Payen  in 

runden  Zahlen  48  pC.  KohleiistoS  und  6pC.  Wass^^ff  enthält 

* 

a    FetL 

Wanden  g^uhrerle  Kaffebohnen  mit  CwasserhaltigeoO  Aelher 
ausgezogen,  so  ^hSlt  man  eme  goldgelbe  Lösung,  die  nach  deoi 
Verdampfen  eine  gelbe^  nach  rohen  Kaffebohnen  riechende,  butter« 
2hnliche  Substanz  zurfickläfek  Robiquet  giebt  an,  daCs  durcb 
Aether  gegen  10  pC«  Harz  und  Fett  ausgezogen  werden,  und 
diese  Angabe  ist  in  Bezug  auf  die  Menge  nicht  unrichtig,  nur 
ist  kein  Harz  in  den  Kaffebohnen  enthalten.  —  Der  Aether 
löA  ein  Gemenge  von  mehreren  Substanzen  auf,  von  deren  Gegen- 
wart man  sich  leicht  überzeugen  kann,  imd  die  auf  folgende  Art 
sieb  nachweisen  lassen. 

Man  ixshfittdt  den  ätherischen  Auszug  mit  emera  FSnfiheil 
seines  Volumens  Wasser,  eiHfemt  dieses  mittelst  «nes  Hebers 
oi&t  einer  Pipette,  und  wiederholt  diese  Operation,  bis  das  Was« 
ser  ans  dem  Aether  nichts  mehr  aufiiimmt.    Durdi  dieses  Ver-* 

15* 
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fiihren  sind,  mit  Ausnahme  des  Fettes,  das  von  einer  versdiwiiidend 
kleinen  Menge  eines  schwefelhaltigen  Körpers  begleitet  ist»  aBe 
übrigmi  in  Aether  gelösten  Substanzen  in  das  Wasser  Oberge- 
gangoL  Diese  wasserige  Losnng  giebl  mit  Bleisalzen  dneo 
geben  Niederschlag,  der  ans  mehreren,  in  den  Kaffebohnen  ent- 
haltenen Sauren  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  bestdit 

Nachdem  man  die  wässerige  Lösung  von  diesen  58urea 
befreit  hat,  enthält  sie  nichts  mehr  als  Kaffefti,  was  man  auf  die 
unten  angegebene  Art  rein  erhält 

Es  ist  eben  erwähnt  worden,  dafs  der  mit  Wass^  geschfit- 
telte,  ätherische  Auszug  der  Kaffebohnen  nichts  als  Fett  enth^ 
begleitet  von  einer  äufserst  geringen  Menge  einer  schwefelhaltigeo 
Substanz,  die  sich  von  dem  Fette  nicht  trennen  läfst,  und  derea 
G^enwart  sich  blofs  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dafs  bei  dem 
Verseifen  des  Fettes  in  einer  Schaale  von  Silber  dieses  ge- 
schwärzt wird. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  erhalt  man  eine  gdb^ 
gefärbte,  buiterartige  Masse,  welche  ein  Gemenge  eines  festen, 
mit  einer  geringen  Menge  emes  fiässigen  Fettes  ist  Das  eräere 
ist  krystallisffbar  und  wird ,  wiewohl  nic^t  in  reinem  Zustande, 
onmittebar  aus  den  gq[)ulv«1en  Kaffebohnen  erhalten,  wenn  man 
sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Weingeist  auskocht  und  ifie 
filtrirte  Lö^ng  auf  ein  Achttheil  durch  Abdestilliren  des  Wein- 
geisles  einengt  Beim  Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit  md 
setzt  das  feste  Fett  in  Flocken  ab,  die  beim  Erhitzen  schmelzen 
und  zu  einer  braunen,  brOchigen,  festen  Masse  erstarren. 

Um  die  fetten  Säuren  darzustellen,  die  in  dem  Fette  dtsr 
Kaffebohnen  enthalten  sind,  wurde  die  eben  erwähnte,  nadi  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Butter,  die  von  dien 
in  Wasser  löslichen  Theiien  gereinigt  seyn  mufs,  mit  KaB  so 
klarem  Seifenleim  gekocht,  die  Seife  ausgesalzen  und  die  in  Wasser 
gelöste  Natronseife  mit  vm'dännter  Schwefdsaure  zersetzt  Die 
fetten  Säuren  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  als  ein  geftei 
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Od  ab,  weldies  durch  Wasser  von  anhängenden  Unremigkeiteo 
befirdt  wird.  Beim  Erkalten  ^"starrt  dieses  Od  zu  einer  schwach 
gelb  gefiihten,  bei  4ß^  — -  47^  C.  schmelzenden  Masse. 

Um  die  beiden  fetten  Säuren  an  Bleioxyd  zu  binden,  wur- 
den sie  mit  kohlensaurem  Natron  verseift,  die  Seife  in  Alkohol 
gelöst,  von  dem  überschüssigen,  kohlensauren  Salze  abfiltrirt  und 
die  alkoholische  S^imlösung  mit  vid  Wasser  vermischt  Nach- 
dem durch  Kochen  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  verjagt  war, 
wurde  mit  Bleizucker  geGUU  und  der  pflasterartige  Niederschlag 
mit  Wasser  gewaschen. 

Ich  suchte  durch  Behandeln  dieses  Niederschlages  mit  Adher 
das  Ölsäure  Bleioxyd  von  d^  Verbindung  der  festen  Säure  mit 
BleiQxyd  zu  trennen,  was  durch  ein  Aufquellen  der  Bleisalze  zu 
einor  nicht  filtrirbaren  Gallerte  unmöglich  gemacht  wurde. 

Die  Trennung  des  Gemenges  wurde  durch  Kochen  desselben 
mit  Weingeist  bewerkstelliget,  der  beide  Bleisalze  löste,  beim  Er- 
kalten jedoch  nur  das  Ölsäure  Bleioxyd  in  Lösung  behielt,  wäfe» 
r«id  das  zweite  Salz  sich  als  weifses  Pulver  absetzte.  Nachdem 
Abdestilliren  eines  Theiles  Weingeist  liefe  die  Mutterlauge  noch 
mehr  von  diesem  Salze  fallen,  welches  auf  einem  Filter  gesam- 
mdt  und  mit  kaltem,  wasserhaltigem  Weingeist  gewaschen  wurde. 
Durch  Zersetzung  des  in  Alkohol  gdösten,  Ölsäuren  Bleioxyds 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdestilliren  des  Alkohols  im  Was- 
s^ade,  erhält  man  die  Oelsäure,  wiewohl  nicht  rein  von  bei- 
gemengter fester  Säure. 

Das  schwerlösliche  Bleisalz  wurde  mit  emem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aelhw  Übergossen  und  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelbtei  labfiltrirte 
Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  und  Aethers 
im  Wasserbade  eine  weiDse,  spröde,  krystallinische  Hasse,  die 
in  ihren  Eigenschaften  von  tlem  Hydrat  der  Margarinsäure  üfehl 
zu  unterscheiden  war. 
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Un  Jede  Spor  fmbflngender  Oebiiire  n  entfenieit,  warde 
die  Sanretns  Weingeist  umkrystaDirirty  daszoerslAiufaystallignle 
wurde  dMmiab  mnkrystalliärt,  und  Aeses  Yerfiduren  finf  Md 
wiederiidt  Nach  d^n  Yeijagea  des  Weingeistes  im  Wasser- 
bade  war  der  Schmelzpunkt  dw  Masse  constanl  58|5^  CL 

fJm  die  Znsammensetsong  dieser  Sinre  keimen  m  tenei^ 
wnrde  sie  bei  iOO*  C.  getrodmet  nnd  mit  Knpferoxjd  Ter-» 
brannt 

0;2e71  gaben  Q|7323  KoUenAore  md  0,2958  Wassw. 

Didk  enlspridit  la  100  Theilen  foIg^erZusammoisetaang: 
Kohlenstoir   =    75,40 
Wasserstoff  =    12,30 
SanerstcrfT     ss    12,30 

100,00. 

Un  das  Atomgewicht  der  Säore  zu  l)esliminen,  wurde  das 
SSbersate  derselben  dargesteill  Zo  dem  Ende  wnrde  sie  mit 
koMensanrem  Natron  verseift,  die  Seife  durch  Zusatz  von  Ober» 
schfissiger  Sodalösuiig  ausgeschieden,  zwischen  FlidisiMpier  ge- 
prebt,  m  hdfsem  Alkohol  gdost  und  von  dem  unldsüdieB,  kok» 
lensauren  Natron  abfilbrvL  Die  aUuAolische  Seifenlosung  wurde 
nut  viel  Wasser  veamdscbt  und  mä  ebier  Ldsuqg  von  salpeter* 
saurem  Silbw)x}d  in  Wasser  geGäH  Der  entstandene  kSsige 
Niederschlag  wurde  auf  einem  vor  dem  Lidit  geschälzten  Filier 
mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  100^^  C  getrocknet 
Er  wird  trocken  vom  Sonnenlicht  nicht  geschwärzt 

0^25  von  diesem  Salze  liefsen  beimGlfiben  0,1380  oMtaU 
lisches  Silber  zurück,  entsprediend  31,37  pC  SiB>eroxTd  und 
einem  Atomgewicht  von  3176  fibr  die  wasserfreie  Saure. 

Die  Auwh  die  Analyse  des  Siurehydrats  gefimdenen  Zahleni 
so  wie  das  Atomgewicht  der  mit  dem  Silberoxyd  verbundenen 
(wasserfreien)  Säore  stimmen  genau  mit  den  Zahlen,  die  von 
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Frimy  mA  Stenhonse  fax  dkt  Pakaämtl^e  gefondeii  worden 
lAid.  Diese  beUloü  Chemiker  fanden  das  Hydrat  der  Siure  am 
C  75,1  —  75^68  und  H  13^4  ~  12,5  zosanunengeeelzt  Das 
SIbersab  entliidl  31|2  ~  31^45  Silberoxyd. 

Die  Yei^eicliiing  dieser  Zahlen  mit  den  Ton  mir  geAmde- 
nen,  so  wie  die  der  E^^ensdiaftra  des  Pakuilinsänrehydrats  mid 
pafanitinsanren  SSbrn^xyds  mit  der  In  den  Kaffebohnen  enthal- 
tenen Siure  und  deren  Sttersalz  teicben  hin,  jeden  Zweifel 
aber  die  Identittt  ^ner  baden  Korp^  wqixmrfloinen. 

In  dem  ätherischen  Auszog  d^  lüiffebohnen  ist,  wie  eben 
erwähnt  wurde,  Kaffein  enthatten,  welches  durch  Schttttdn  dieser 
Ldsni^  mit  Wasser  dem  Aethar  entzogen  wird.  Durch  Aus&Hen 
dtf  das  Kaffein  begleitenden  Säuren  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  Entfernen  des  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff,  erhält 
man  eine  neue  Lösung  von  Kaffdn  in  Wasser,  die  aufter  etwas 
Ess^säure  kdne  Verunreinigungen  enthält,  mit  Ausnahme  einer 
^ur  extractivartiger  Materie.  Nach  Abdaniirfen  dieser  Losung 
bis  nahe  zur  Syrupsdicke  und  Stehenlassen,  erhält  man  das  Kaf- 
f^  in  weiften,  seideglänzenden,  federiorm^f  vereinigten  Nadeln. 

Da  das  Kaffein  durdi  seine  Eigenschaften  so  wohl  charak- 
terisirt  ist  und  keine  Unsicherheit  über  seme  Zusammensetzung 
faerrscht,  die  von  den  au^ezeichnetsten  Chemikern  an^gemittelt 
ist,  habe  ich  es  f&r  ubei^ässig  gdiaben,  Analysen  davon  aa- 
sBustelien« 

In  den  fun  gq^erten,  ndt  AeAer  erschöpften  Kaffebohnen 
ist  kdn  Kaffoki  mdir  enthalten,  es  ist  durch  den  Aelher  voii« 
ständig  entfernt  wmrden. 

IV«    htgumbk 
Die  Natur  hat  ridi  darin  gefallen,  in  den  KaffebohnenStoffe  za- 
sanunenzutrs^fen,  die  sich  sonst  in  den  verschiedraartigsten  Familien 


Digitized  by  VjOOQ IC 


2^         Bochleder,  ünienuch$mg  der  KagAohnaL 

des  Pflancenreichs  vertheilt  finden.  Neben  einer  Saore^  die  aOen 
üuren  Eigenschaften  naph  zur  Klasse  derjenigen  gehört,  die 
wir  in  den  Rinden  von  Qoercns-  und  Cinchona^Arteu  zu  treffen 
gewohnt  sind,  und  einem  tm  Klasse  der  Alkaloide  gehörenden 
Körper,  dem  Kaffdh,  finden  wir  die  Palmbutter  und  iea  schwefä- 
und  stickstoffhaltigen  Körper  der  Leguminosen. 

Um  das  Legumin  rmn  darzustdlai,  fibergiefst  man  g^dverte 
Kaffebohnen  mit  einem  gleichen  Yohmien  Wass^  in  einem  yw-^ 
scblieCsbaren  Geftfs  und  läfst  sie  3  ^  4  Stunden  stehen.  Hierauf 
giefst  man  die  bräunlich  geßb-bte  Flflssigkeit  durch  Leinen  ab, 
und  filtrirt  durch  grobes  Löschpapier.  Bei  Zusatz  iron  Essig« 
sfiure  fiült  das  Legumin  nieder.  Die  Menge  des  auf  diese  Arl 
erhaltenen  Legumins  ist  nur  unbedeutend,  obwohl  es  in  den  Kal^ 
febohnen  in  nfcht  geringe  Menge  enthalten  ist  loh  wmde 
vfjSBißt  auf  den  Grund  zurüddconunen ,  warum  sich  eine  ao  ge- 
ringe Quantität  in  Wasser  löst 

Um  das  durch  Essigsäure  geffillte  Legumm  zu  rein^fen,  labt 
man  es  absetzen,  entfernt  die  überstehende  Flfissigkeit  und  wascfal 
durch  Decantiren  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Weingeist  n- 
setzt»  um  das  Legumin  sich  leichter  abs^zen  zu  machen.  Dam 
kocht  man  das  Legumin  mit  Alkohol  und  Aeiher  so  lange,  Ms 
nadi  dem  Yerdampfen  derselboi  kdn  Räckstand  bldbt  Nach 
dem  Trocknen  bleibt  das  Lqfumin  als  schwacl^gdblich  oder 
bräunlich  gefärbte,  leicht  zerreibbare  Masse  zurück,  die  beiü 
Erhitzen,  unter  Aufblähen  und  Aüsstofsen  eines  Geruches  nadi 
gd>ranntem  Hom,  eine  schwer  vmtrennUche  Kohle  zurdddä&l^ 
die  keine  wägbare  Menge  feuerfester  Bestandteile  enUiält 

0,311  von  der  bei  130<*  C.  getrockneten  Substanz  gaben 
0,5952  Kohlensäure  und  0,1953  Wasser. 

Piefs  entspricht  in  100  Theflen: 

Kohlenstoff   51^64 
WasSferstoff    6,97. 
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Dieb  find  dieselbeii  Zahleo;  die  ich  bei  der  Analyse  iroQ 
L^guoiin  am  Bohnen  erhiell*}. 

In  viel  gröberer  Menge,  als  auf  die  eben  angefiihrte  Art» 
eihUl  man  das  Lc^gumin,  wenn  man  die  z^^tobenen  Kaffebohnen 
mü  einer  Lösung  von  kohlensaoreni  Kali  übergiebl;  anf  diese 
Arl  erhalten,  labt  es  sich  jedoch  nicht  YoUkommen  rein  gewin* 
nen. .  Man  erhält  eine  anbngs  schon  g^  gefiürbte  Flössigkeit, 
die  nach  koner  Zeil  eme  prachtig  grüne  Farbe  annimmt  Diese 
FarbeiiYenBnderang  hiqgt  von  der  Gegenwart  einer  Sdure  abu 
Dnrdi  Znsatz  von  Essigsäure  wird  die  grfine  Losung  sdunntäg 
gelb  gefirbt,  indeb  sich  das  L^gnmin  in  Uauen  Fk)cken  nb« 
setzt,  die  durch  Zusatz  eines  AlkalTs  sich  wieder  mit  grtaer 
Farbe  lAsen. 

Es  ist  bdomnt,  dab  Casein  und  Legumin  sidi  iml  Kalk  n 
unUtalichen  Verbindungen  vereinigen*  Die  rohen  Kaffebohnen 
enthaben  eine  bedeutende  Menge  von  Kalk,  und  sdne  Geigen* 
wart  seheint  die  LBsIkAkeil  des  L^gumins  aubdiebau 

Das  Legnmin  ist  Ursadie,  dab  beim  Kochen  von  Kafl!»» 
bdmea  mit  Alkalien  in  einw  silbemen  Schaale  diese  geschwärzt 
whrd.  Der  Geruch  nach  gebranntem  Hom,  den  die  Bohnen  an« 
ndmaen,  wenn  das  Bdsten  zu  wdt  getrieben  wird,  hängt  eben« 
bOs  von  der  Gegenwart  des  Legumin  ab» 

Das  Legumin  irt,  mit  Ausnahme  des  Kafieb's,  der  dnz%e 
stiekstoffhab^e  BestandtheO  der  KaflMbohnen,  mithin  der  einzige^ 
d^  2ur  Ernährung  beitragen  könnte,  es  geht  aber  mcht  wie 
das  KaSduri,  in  das  heibe  Infusum  der  geröstete  Bohnen  über, 
dieses  wfa'd  wenigstens  durch  Essigsäure  nur  unmerklich  geträbb 
Ee  isl  daher  als  entschieden  anzusehen,  dab  der  Au%ub  der 
gerdsteten  Bohnen  nicht  zu  nähren  im  Stande  ist.  Lieb  ig  hat 
diese  Ansicht  schon  vor  längerer  Zeit  aui^esprochen  und  dabei 


«>  INtte  AaaaL  Bd.  XLVI  pag.  159. 
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auf  die  ioteressante  Bedehm^  aidiiierksaiii  gemacht,  die  iwftehea 
der  Zasammenaebung  von  Kaffeta,  Aüexaii  mid  Taurin  fceüehL 

Die  Gegenwart  des  Legunina  Im  Kaffe  aeU t  die  ParaOda 
swisdien  Tbee  nnd  Kaffe  forL  Peligol  *)  giebl  an,  C^Mii  k 
den  Tiied>litt^m  geftmden  zu  haben;  es  iai  höchst  wahnchea»«' 
fichy  da&  ea  ebenhlb  Legnmni  Qi.  h.  in  Bmlgslnre  KMich}  war. 

Von  der  Gegmwart  des  Legwnina  hingt  andi  die  Gibrong»^ 
fihigkeit  der  Kaffbbohnen  ab.  Diese  mit  heifisem  Wasser  Aber« 
gössen  und  damit  in  dner  mäfsig  warmen  Stnbe  sfcli  8eM 
flberlassen,  gerafhen  bk  idihafte  Gihrm^,  es  bildet  rieh  anf  der 
Oberfläche  ein  stariLcr  Schaum,  unter  Entwickdm^  von  vid 
KoUensSnre;  die  schleimig  gewordene  Flüssigkeit  reagirt  stark 
aaner.  Die  gagohrene  Flüssigkeit  mit  Kreide  gesät^,  Ton  den 
unlAstidien  Kalksalzen  klar  abgegossen  und  mit  Sdiwefdstare 
von  Kalk  befreit,  gab,  aut  einer  kleinen  Menge  SdiwefdsSure 
destailrt,  eine  FIQssigkeit,  die  schwach  nach  Alkohol  und  stark 
nach  einem  Aber  Rosen  destiBirtem  Wasser  roch.  Dieser  Gemdi 
verschwand  weder  durch  Zusatz  von  Säuren,  noch  Alkriien,  er 
adidnt  dnem  bei  der  GShrung  gebildeten  Fusdöl  oder  eioea 
Aether  anziq[ehdren. 

In  dem  durch  Bss^amre  von  L^gumin  befreiten,  ^^bsserfgea 
Decocte  erhalt  man  durch  Bleiznckerlösung  dnen  geben  Nie- 
derschlag. Die  von  dem  IHederschlage  abfiltrurte  FUssigkdt  wird 
dffl[«h  basisch  essigsaures  Blefoxyd  in  grauen  Flocken  gefilHt, 
die  baU  eine  grOnliche  Farbe  annehmen.  Die  fiber  diesen  FhK 
dkm  stdiende  FUssis^dt  giebt  bei  Zusats  von  Ammoniak  caooa 
sdr^adi  gdbMchen,  mit  vid  seehä^asisch  essigsaurem  Meioixyd 
gemisditen  Niederschlag.  Die  hi  diesen  ITiederschUigen  enthal- 
tenen SiAstanzen  werden  den  Gegenstand  der  zweiten  AbAei» 

dieser  Arbdt  ausmachen. 


*)  Diege  Arm.  Bd.  XLVO  8.  398. 
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Beitrüge  zur  KenntniTs  der  GaBe  und  deren  Zer-« 
setzungsproducte; 

von  J.  7%eyer  imd  T%.  Schlosser. 


BOm. 

ObwoU  die  Ueo^t  des  BiSos  mit  der  GaDensaare  fchon 
hinUngUdi  anber  aDen  Zwdfd  gestellt  isl,  so  fdilte  doch  noch 
Iris  jelaBt  ab  letzter  Beweis  die  Analyse  des  Bilins.  Diese  tnid 
die  folgendeiiYersiidie  wurden  im  Laboratorium  zoGieCsen  unter 
Leitung  des  Hm.  Prot  Liebig  ausgeführt  Es  wurde  zu  diesem 
Zweoica  eine  grdfsere  Quantität  Gallelösung  mit  Bleisabsea  au^gcftOt 
und  die  FlSssigkeäi  wddie  nun  nach  Berzelius  das  Bilin  enU 
hfll,  mit  Sdiwefehrasserstoff  behandelt  Die  vom  SchwefidUei 
getrennte  Flfissigkett,  BHin  und  essigsaures  AUiali,  wurde  zor 
Trockne  verdampRi  in  absolutem  Alkohol  geldst,  und  so  lange 
Schwefelsaure  zugesetzt ,  als  eine  Fällung  entstand  und  bis  die 
Flfissigkeit  eme  deutlich  saure  Reaction  hatte;  der  mederschlag 
▼on  schwrfelsauren  Alkalien  wurde  abflltrirt  und  die  FIflssigkeit 
von  der  fiberschössigen  Schwefdsaure  durch  gelindes  Erw&rmeti 
mit  frisch  gefälltem,  au^ewaschenem,  kohlensaurem  Bldoxyd  be» 
frdty  das  Filtrat  wieder  mit  Schwefdwasserstoif  von  dem  zul^zt 
angenommenen  Bleioxyd  gereinigt  und  nun  zur  Trodme  Tor^ 
dampft  Die  Masse  loste  sich  vollkommen  klar  in  Wasser,  eben- 
so in  Alkohol;  bei  iOO^  C  getiocknei  gaben 
0,3643  Substanz  0,7675  Kohlensäure  und  0,276  Wasser, 
0,2994      -*-        0,1485  Platinsalnuak  nach  der  Methode  von 

Will  und  Varrentrapp. 
0^        —        OjaXl   Asche   aus  schweidsaiirero  ABmli 

bestehend. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


236       Theger  u.  Schlosser,  Beüräge  wr  KentUniß 
Dieb  entspricht  in  100  TheUen: 


Kohlenstoff 

57,93 

Wasserstoff 

480 

Stickstoff 

8,14 

Saaerstoff 

21,29 

Asche 

9,24 

Zieht  man  die  Asdie  ab  and  berechnet  die  übrigen  Elemente 
«ur  100  Theile,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

Kohlensloff  63^ 

Wasserstoff  ^26 

Stickstoff  3,47 

Sauerstoff  23,44 

Eine  genanore  Uebereinstimmung  mit  der  ZosammenselEQng 
der  GaUensSore  ist  aber  kaum  möglich,  somit  die  Identität  der 
GaHensäure  mit  dem  Bilin  von  Berzelius  aufser  allen  Zweif(4 
gesetzt,  nnd  wir  finden  es  nöthig,  hier  noch  einmal  za  wieder« 
hden,  dab  sie  anch  identisch  mit  Demar^ay's  Oioleuisäure 
nnd  Kern p'sGallensaure  ist,  obwohl  letztere  die  Identität 
seiner  mit  Demarffay's  Säare  wieder  ganz  kfirzlieh  ans 
dem  ..Ghmnde  leugnet,  weil  nach  ihm  die  Gaue  ein  Proceot 
Kohlenstoff  mehr  enthält,  als  Demargay's  Säure;  jedoch  hat 
Kemp  seine  Säure  nie  isolirt  und  scheint  in  seiner  Behauptung 
ganz  au&er  Acht  zu  lassen,  dafs  Deroar^ay^s  Säure  Hydrat 
ist,  während  in  der  Galle  dieses  Wasser  durch  Natron  vertreten 
wird,  und  daher  die  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  Natron% 
die  der  wasserfreien  Säure  ausdrückt  Hätte  Herr  Kemp  das 
Natron  gebrennt  und  seine  Säure  analysirt,  so  würde  er  sider 
dieselbe  Zusammensetzung  gründen  haben  I 

Behandbmg  der  GaUe  m/U  Oxalsäure^ 

Es  ist  bekannt,  dafs  eine  wässrige  Auflösung  d^  Gaue 
dun^h  organische  Säuren  nicht  gefillt  wird.  Jedoch  TerhäH  es 
sich  anders  bei  Anwendung  eines  Ueberschulises  dersdben  imter 
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Mäwirknng  dw  Wärme.  Es  wurde  oamlich  OxabAore  in  mSglichsl 
wen^  Wasser  gelöst  mil  einer  concentrirten  Auflösung  von  reiner 
Galle  yeraetzl,  so,  daCi  die  Oxalsäure  in  bedeutehdem  Uebennafed 
vorhanden  war,  nnd  gut  umgescbUteh;  die  Mischung  stellte  eine 
heüg^ie  Flössigkeit  dar,  die  keine  Verindcrung  ceigL  Einige 
Tage  an  dnen  wannen  Ort  gesteDt,  setzte  sidi  eine  braune,  har- 
zige Schicht  am  Boden  ab,  die  Flässigkeit  wurde  abgegossen 
und  neuierdings  der  Digestion  überlassen.  Der  braune  Körper 
wurde  mit  Wasser  gekocht,  das  nur  wei^  löst,  anfangs  da« 
von  milchig  wird  und  so  huige  gewechselt  wurde,  bis  es  keine 
lYtttramg  mehr  annahm.  Diese  milchigen  Fiflssigkeiten  wurden 
abgedampft,  wieder  mit  Oxalsäure  versetzt  und  digerirL  Die 
ausgekochte  Masse  ist  in  Wasser  und  Aelher  fast  unlösbch ,  in 
heifisem  Alkohol  ziemlich  leicht  lösUch,  geschmacklos^  die  alkoholi- 
sdie  Lösung  reagirt  deutlich  sauer  und  trübt  sich  etwas  beim  Er«* 
kalten;  in  Essigsäure  ist  sie  wenig  löslich,  ein  Austreiben  derKoh« 
lensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen  konnle 
nicht  beobachtet  werden;  sie  stdit  trocken  und  zerrieben  ein 
lichtgelbes  Pulver  dar,  sintert  bei  90^  zusammen  und  schmibt 
unter  100^  C. ,  giebt  mit  Natronkalk  verbrannt  kein  Ammoniak« 
Die  der  Digestion  fiberlassene  Flässigkeit  schied  neuerdfaigs  eine 
ähnliche  Hasse  ab,  die  getrennt  wurde,  um  die  zurflckbleibende 
Loinmg  derselben  Operation  zu  unterziehen.  Diefs  wiederholte 
sich  noch  einige  Male,  jede  dieser  Massen  wurde  för  sich,  wie 
oben  angegeben,  behandelt  und  jede  einzeln  bei  120®  C.  ge* 
trocknet,  mit  Kupreroxyd  und  chk>rsaurem  Kali  verbrannt. 
I.  0,347  Substanz  gaben  0,9115  Kohlaisaure  und  0,316  Waner 


ILO^lS    - 

-    0,7055. 

— 

—  0,2667 

in.  0,4598    - 

--    i,2045 

— 

—  0,405 

IV.  0,3365    — 

—    0,881 

~ 

—  0,2823 

V.  0,4766    — 

—    1,256 

•  — 

—  0,3878 

VL  0,5427    - 

—    1,4335 

— 

—  0,4628 
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h  100  Theflen: 
I.        a        DL       IV,        V.       n 
KoUmtoff  *    72^23   72^   72,03   7i^   72,48   72,eS 
Wamsreloff      1040     9,92     9,77     9,30     9,02     ^ 
Sanersloir        17,67    17,58    18,20    18,71    18,50    17,JH. 
DieFIflss^eit,  ans  der  sich  kein  Harz  mefar  abadiied,  wurde 
mm  elwaff  abgedampft  und  nun  KrystaUfiriren  hingesteOL  Es 
kryslallisirle  zuerslOicabäore  und  oocalsanres  Natron,  didk  wurde 
davon  gelrennL   Eine  kleine  Menge  der  concentrirlen  FUssig« 
k^  entwickdte  mit  Natroddaft  geengt  äwas  Ammonid^ge- 
mcb,   IKe  nossigkeit  wurde,  um  die  fibrige  Oxalsäure  zu  tren- 
nen, mit  kohlensaurem  Bleioxyd  behandelt,  abfiltrirt  und  nIeU 
mit  salpetersaurer  Kalkidsung  voIIstSndig  ausgeOdttt;   die  oxal« 
atardfreie  Flüssigkeit  wurde    nun    zur    Troclüie    abgedampft 
nnd  mit  Weingeist  erwirmt,  es  löste  sich  darin  «^^»chfissiger, 
sa^petersaurer  Kalk,  efaie  weifiso  körnige  Masse  lim  mrfid, 
die  etwas  mit  Alkohol  gewaschen,  in  wenig  Wasser  gdöst  nod 
daraus  wieder  mit  starkem  Alkohol  gefSUt  wurda  Die  anukWas- 
ser  kryslallisirte  Substanz  gab  mit  Kupferoxyd  verbramit  ii34 
Cubikcentimeter  Gasgemenge,  in  dem  ndbm  KoUensiare  2^ 
Cubikcentbneter  Stickstoff  nachgewiesen  wurden,  diefs  enispridh 
dem  Verhältnifs  von  1  Volum  Stickstoff  auf  4  Volum  Kohlen* 
säure^  wie  es  das  Taurin  lidert  Der  fruhw  beschriebene  band- 
artige Körper  wurde  in  Kali  gdiöst,  was  bei  geringer  Orwür«* 
mung  ohne  Schwierigkeit  vor  sich  geht,  die  Lösung  filtrirt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsfimre  zersetzt.    Es  sdieidet  sich  dfe 
Hasse  in  weifsen,  voluminösen  Ftocken  aus,  die  von  der  FUis- 
ngkmt  getrennt,   ihrem  äubem  Ansehen  nach  von  der  nr- 
spribigttßhen  nicht  verschieden  ist,  aber  in  der  Art  eine  Verin- 
denmg  erlitten  hat,  dab  rie  jetzt  in  hei&em  Aether  elwai  loi- 
lidi  ist    Ihre  Zusammensetzung  hat  sich  aber  nkht  geftideri; 
denn  bei  120®  C.  getrocknet  und  mit  S^i^Broxyd  md  Ator- 
saurem  Kali  verbrannt,  gaben : 
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I.  0^106  Svbsümt   OßiO  KoUensInre  und  0^284  Wius»6r 
E  0,4559       -       M985       —         —  0,416     - 
Didb  entspricht  in  100  Thdieii: 

I.  n. 

KoUensloir  72,60       --       72,29 

Wasserstoff  10,14       ~       10,12 

Sanerstoff  17,^26       —       17,59. 

IKeser  Körper  kommt  in  seiner  Zusammensetzung  and  in  sdnen 
Eigenschaften  nahe  fiberein  mitDemarcay'sCholoidinsiQre,  nor 
imlhüt  letztere  fast  ein  Procent  Kohlenstoff  mehr;  er  eriuett 
sie  dorch  Behandhmg  derGaUe  mit  Sabsfinre,  nnd  wir  Yermuflien 
daher,  dafii  sein  Körper  mit  einem  kohlenstofflreicherem ,  dem 
Dyslysin,  gemei^  war,  dessen  Bildang  später  erwihnt  wird. 
Wir  finden  miGserdem  bei  der  Behandlung  mit  Oxalsaare  gans 
diesdHien  Ndienprodacte,  denen  Demarfay  bei  der  Behandlong 
roil  Salzsimre  begegnete. 

ütohidmiaures  SUberoxyd, 

Wenn  man  die  Choloidinsinre  in  wissrigem  Ammoniak  löst, 
die  Lösung  so  bnge  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak 
riecht  und  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  und  die  erkaltete  Lösung 
mil  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  entsteht 
ein  weifser  voluminöser  Niederschlag,  der  auf  ein  FOt^  gebracht 
eine  gelatinöse  Masse  darstellt,  beim  Trocknen  zu  gelbbraunen 
Khmipen  zusammenschrumpft,  zerrieben  und  bei  100^  getrock« 
net  ein  röOlichbraunes  Pulver  giebt  und  in  Aikdiol  schwer 
lödii^  ist 

L  Ofii  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt; 

1,2275  Kohlensäure  und  0,4197  Wasser. 
OL  0,5115  Substanz  gab^  mit  chromsaurem  Bldoxyd  ver- 
brannt, 1,099  Kohlensäure  und  0,372  Wasser. 
0^  gaben  0,0699  Silber. 
0,418  Substanz  gaben  0^6  Silber. 
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Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  ü, 

Kohlenstoff            59,22  —  59,08 

Wasserstoff             8,16  —  8,06 

Sauerstoff              13,27  —  13,33 

Silberojcyd             19,35  —  19,53. 

Das  Atomgewicht  der  Saure  ist  demnach  6051. 

Chohidinsaures  Bleioxyd. 

Versetzt  man  die  Auflösung  der  Gioloidinsaure  in  Kall  mü 
Bleiessig,  so  entsteht  ein  dicker,  wei(^r  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  filtrirt,  abge- 
dampft, bei  120^  C.  zur  Trockne  gebracht  und  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  folgende  Resultate  gab: 
L  0,5632  Substanz  g^bea  1,0432  Kohlensaure  und  0,3455  Wasser 
tt  0,7353     —        -    1,3585         —        —0,451      — 
0,8(33  gaben  0,324    schwefelsaures  Bleioxyd 
0,6987     —    0,2785  —  - 

In  100  Theilen 

L  IL 

Kohlenstoff  50,94  —  50,80 
Wasserstoff  6,80  —  6,80 
Sauerstoff  12,95    --    13,08 

Bleioxyd  29,31    -    29,32. 

Bieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  33621 
Es  wurde  auch  die  Choloidinsaure  in  der  Vermuthung,  aus 
ihr  durch  Behandlung  mit  Kali  wie  aus  der  Galle  einen  krystalli* 
nischen  Körper  zu  bekommen,  mit  Aetzkalilauge  gekodit,  und 
dieses  vier  Tage  lang  fortgesetzt;  bei  det  Conceniration  der 
Lauge  schied  sich  eine  Hasse  in  braunen  Khmipen  ah,  diese 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsaure  zersetzt, 
wodurch  eine  weifse,  zusammenhingende  Masse  herausfiel 
die  mit  Wasser  erhitzt  mik)hig  wmdet.   In  Alkohol  gelöst  und 
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Rift  Wasser  versetzt,  konnte  nichts  krysbiBfaiisebes  arhalten  werden^ 
Dieser  Körper  ist  in  Alkobd  und  Aether  feiditer  lödicli,  ebenso 
in  Essigsaore,  obwohl  in  cBeser  not  wen%,  als  der  ursprAng^ 
liehe  Kdrper;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  salpetersaurem 
SilberOKyd  einen  w^sen^  gelatinösen  Niederschlags  mit  ChbnM 
bariam,  Chlorcakinm,  schweMsanrer  Magnesia  weifse  Nieder^ 
tohldge,  mit  Eisenchknid  einen  röthlichweifsen  Niederschlag,  alle 
diese  NiederscbUge  sind  löslidi  in  Alkohd  und  Essigsäure.  Ancb 
die  Zusammensetzung  ist  gleich  mit  dem  ursprünglichen  Körper, 
denn  bei  120*  C.  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  und  ehlorSaa- 
rem  Kali  verbrannt,  gaben 

0,249  Substanz  0,652  Kohlensaure  und  0,222  Wasser. 
In  100  Theiiem 

Kohlenstoff       72,01 

Wasserstoff        9,89 

Sauerstoff         i8,ia 

Behandlung  der  GaUe  mä  Satsuäitte. 

Durch  kürzere  oder  längere  Behandlung  der  Galle  mit  ver- 
dünnter Salzsimre  erhielt Demar^ay  dieCholeinsöure  und Qio^ 
loidinsamre.  Es  fragte  sich,  wie  sich  die  Galle  unt^  demEinflufs 
eoncentrirter  Salzsäure  verhält;  zu  diesem  Versuch  wurde  reine 
Galle  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  gleicher  Menge  conceii^ 
trirter  Salzsäure  gekocht ,  die  anfongs  klare  Flüssigkeit  schied 
beim  Erv^^ärmen  einen  weichen,  knetbaren  Körper  ab,  das  Ko^ 
chen  wurde  fortgesetzt,  ohne  dafs  sich  die  Masse  mehr  löste, 
sie  wurde  mit  Wasser  abgespäit;  in  Wass^  gekocht  löste  sie 
sich  fast  ganz  zu  einer  undurchsichtigen,  weifsen  Fl&^ngkeit,  es 
liers  sich  daraus  abnehmen,  dafs  die  Zersetzung  noch  nicht  voll- 
ständig war.  Es  wurde  daher  die  ganze  Flüssigkeit  aiigedampfl, 
wobei  sich  der  Körper  wieder  abschied,  concentrirle  Salzsäure  zuge- 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.2.  Hefl.  16 
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leW  imd  9«koebt  Nachdeni  üeh  einen  Tag  bog  farigeseM  wor- 
den wiTi  wurde  dieHasse  wieder  milWesser  bebandelt;  mar  die 
errteil  Mala  wurde  ea  nddug,  qpiter  Uieb  es  klar  md  lahm 
nichta  «oelir  davon  an£  Am  den  liei&m  Wasser 
kelle  sie  ganz  daa  Ansdieii  dnea  Haraes^  fael^felh»  ond 
andergezogen^  beim  durebfaBenden  Lichte  gnOn  erscbdnend.  Mit 
disolirteai  Alkohol  UeihI  ^  grober  Tbeil  Irola  dem  Kedien ' 
ungeldal,  ehenso  aekied  alcb  beim  ESikalten  des  Aftohola  oeek 
ein  grofaar  Tbeil  wa  Oüeaer  wurde  getremily  fci  Aelber  geiösly 
fiRrirt  ood  d^edampft^  waa  der  Alkohol  g^st  enditefe,  wurde 
ebenfoUa  mr  Trockne  gdiradit  mid  neoerdinga  mit  Sdzatare 
behanddl,  ebenso  daijeoige,  waa  daa  kodiende  Wasser  fritber 
daraus  aufnahm.  Auf  diese  Art  wurde  die  ganze  Gaue  ki 
diesen  in  Wasser  und  Abohd  uidöslicben  Körp^  omgewan« 
delL  Die  Flössigkeit,  die  von  demadbeo  abgegossen  wordOi 
ebenso  das  Wasser,  daa  zum  Waschen  gedient  hatte,  worde 
abgedampft,  um  die  Sahsfture  zu  veijagen;  es  adiiedeo  akh 
zuerst  Kocbsalzkrystalle  ws,  weit^  abgedampit  bekam  maii 
ein  Gemenge  von  wenig  noch  unzersetzler  Galle  und  feinen  Nad^ 
vmi  Taorif^,  und  imA  KaH^  konnte  etwas  Anmoniak  nachge- 
wiesen werden.  Der  Körper  ist  au&erdem  mddaiieh  in  Kau, 
Aaunoniak,  in  EssigaKore,  in  Sabesfinre,  auch  bdm  Kodie»  wA 
diesen  SHänrea  und  nur  schwer  Uto&cb  in  Aether;  «r  enddttt  kei-^ 
neu  StkdtstoS;  ist  gesdmiackloa,  steBt  zerri^»en  ^  gelbea  Pol-> 
ver  dar,  aiatal  über  100<»C  zuatounen,  sehnubst  bei  140^,  giebl 
brän  Yerbrenoea  eine,  rufiieode  Flamme  und  schw^  verbreniw 
lich%  vokuninäse  KoUe. 

Bei  laO^  getrodsaet  und  mit  KupGnroxyd  veriHrawil  gaben : 

l  0^4485  Subalai»  i;2566  Kohleitfäure  uod  0^382  Wa 

IL  0^3685      ~      1,0985        ^  --  0^166    - 

10.0,514        -       1,4476        —  -^0^1438   ~ 

IV.  0,4854      -      i,3808        -  ^  0,4235    - 
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blOOTbeien: 

L  D.  Ol.  nr. 

KoUenstoff        77,08    ~    77,«   *-  77,44  •-    78;» 

Waiiefiloff  9^    —     9,53    --     9,57  —     9,68 

Saoersloir  13,53    -    12,96    —  13,99  —    12,ia 

WeB&r  Körper  isl  derseUie^  den  Berxelios  mit  Dyriyrin 
beuMm^  alle  Bgensdiafteii  und  die  RMiingsweise,  die  er  von 
demselbeii  enfflhft,  kommen  eoch  «fieeem  Körper  n ,  er  ist  ein 
indifferenter  Körper  mid  stellt  dmt  tetaste  PlrodiiGt  der  Eniwiri(Oiy 
der  SakAme  auf  Gallo  dar. 

Behandbmg  der  Qatte  mü  Salpetenäure. 

Eine  Aufiösmig  der  Galle  mit  ooncentrirter  Salpetersäure  in 
einer  Retorte  erwärmt,  zeigte  eine  ld)liafte  Roaction;  es  ent- 
stand ein  starkes  Schäomen  unter  Aosstofsen  von  salpetrigsauren 
DSmpren  und  unter  vollkommener  Lösimg  der  Substanz.  In  der 
eriudteten  Flössigkeit  schied  sksh  am  Boden  ein  welfiies,  kömi- 
gei,  krystaOinisches  Pulver  ab^  an  der  Oberflädie  vrar  eine  ge-* 
ringe  Schicht  eines  fettanzufflhlenden  Körpers  bemerkbar.  Der 
loystaUinische  Körper  wurde  getrennt,  zur  Entfernung  der  Sal« 
pelerafiare  mit  Wasser  gewaschen,  in  wen^  hei£sem  Alkcdiol  ge» 
löet  und  filtrirt,  aus  dem  er  beim  Erbidten  in  höchst  feinen 
Naddn  wieder  heransfid. 

Diese  wurden  nun  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak 
beSmndelt,  von  dem  ungelösten  abfiltrirt,  ein  Theil  der  Flüssig* 
kett  zur  Abscheidung  der  Säure,  der  andere  zur  DarsteUung  der 
KS>erverbindung  verwendet  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  fiel 
ein  weifser,  flockiger  Köiper  nieder,  der  gewaschen  und  ge» 
Iroduieli  ein  weibes,  geschmackloses  Ptdver  darstellte^  auf  angl^« 
fenehtetes  Lackmuq[»apier  geiHracht  eine  deutlich  saure  Reaction 
xe^gte  und  folgende  Zusommensetzaiig  halte. 
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L  0,2726  Substanz  faraben  0,5885  Kohlensäure  u.  0^192  Wasser 
11.0,2877       —        —    0,6203        —        —0,2003    — 

I.  IL 

Kohlenstoff  59,37     —      59,31 

Wasserstoff  7,81      —        7,72 

Sauerstoff  32,82     —      32,97. 

Die  Stiberverbindung  wurde  durch  Fallen  der  neutralem 
Ammoniaklösung  mit  aalpelersaurem  Silberoxyd  erhalten.    Bei 
100*  getrocknet,  gab  sie  folgende  Resultate: 
0,453  Substanz  gaben  0,4915  Kohlensaure  und  0,145  Wasser. 
0,4904      -         —    0,2404  Silber;  diefs  entspricht  demAtom- 

gewicht  1305. 

In  100  TheflcD 

Kohlenstoff  29,84 

Wasserstoff  3,55 

Sauerstoff  13,96 

Siiberoxyd  52,65. 

Der  TheO,  der  sich  in  Ammoniak  nicht  löste,  wurde,  um 
das  Ammoniak  zu  entfernen,  in  Wasser  mit  etwas  verdfinnter 
Schwefelsäure  erwärmt  und  gewaschen;  er  schmilzt  unter  100*, 
in  kochender  Kalilauge  löst  »eh  davon  nur  wenig,  mit  Schwefel*« 
säure  versetzt  fallt  es  wieder  in  weifsen  Flocken  heraus ,  die 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmend  an  dar  Luft  zuerst  grün  und 
nach  einigen  Tagen  ganz  indigoblau  werden. 

Diese  Körper  konnten  bei  einem  zweiten  Versuch  mit  dem- 
selben Material  nicht  mehr  erhalten  werden. 

Behandimg  der  Gatte  mä  Koü 

Die  Einwirkung  des  Aetzkalis  ssd  Galle  wurde  schon  toa 
Demar<;ay  einer  Untersuchung  unterzogen;  er  nennt  das  Pro^ 
duct,  eine  krystallinische  Saure,  Cholsäure.  Wir  wiederholtmi 
diese  Versuche  nüt  frischer,  reiner  Galle  auf  verschiedene  Weise; 
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eoerit  mit  gtm  eoneentrirter  Kalilau^fe,  in  der  die  Gafle  einige 
Tage  unter  stetem  2ertlieilen  der  Masse  gekocht  wurde.  Es  enl- 
wickeb  sich  iobwadi^  Ammoniakgenicfa,  der  aber  durch  den  wi- 
dr^en  Seifengemch  sehr  verdeckt  ist;  nimmt  man  nach  dieser 
Zeit  die  Hasse,  die  sieh  von  der  Lange  absondert,  heraus,  reinigt 
sie  von  dem  aiAängniden  Kali  durch  Abspülen ,  so  lost  sie  sich 
vdlkammen  in  Wasser  m  einer  brarni  gefärbten  Flüssigkeit  Hit 
Essigaiore  bis  lor  sdiwachsauren  Beaction  versetzt,  erfolgt  ein 
didter  weiÜMr  RiederscUag,  der  von  der  FIdssigkeit  getrennt» 
von  weicher  Censistenz  oiid  unlöslich  in  Wasser  ist,  in  kocbea-» 
dem  Wasser  scbarilzt  und  so  von  der  anhangenden  EssigsSure 
Idcht  befreit  werden  kann;  er  idst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
mit  Wasser  versetzt  trttbt  sich  die  Lösung  und  wird  milchig; 
dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen,  scheidet  sich  ein  durdi- 
richtiger,  schnmitziggelber ,  klebriger  Körper  aus,  keine  Spur 
einer  krystaUinischen  Haterie. 

Bringt  man  A^zkali  zum  Schmelzen,  und  trägt  dann  trockne, 
gi^ulverte  Galle  ein,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  begleitet 
von  starker  Ammoniak-  und  WasserstoiFentwicklung,  die  Masse 
bräunt  sich,  setzt  man  die  Operation  so  lange  fort,  bis  kein  Ammo- 
niak mehr  bemerkbar  wird,  löst  dann  in  Wasser  und  zersetzt 
mit  einer  Saure,  Essigsaure  oder  Schwefelsaure,  so  fällt  ein  dem 
obigen  ganz  ähnliche  Niederschlag ,  der  mit  Alkohol  und  Aether 
geschüttelt  und  stehen  gelassen,  nach  einiger  Zeit  eine  Harzmasse 
abscheidet ;  an  den  Wänden  zeigen  sich  hie  und  da  kleine  Kry- 
stalle«  Jedoch  scheint  hier  die  Einwirkung  schon  zu  heftig  ge- 
wesen zu  seyn,  indem  aufser  kohlensaurem  auch  kleesaures 
Kali  in  der  rückständigen  Lauge  nachgewiesen  wurde. 

Bringt  man  eine  concentrirte  Auflösung  der  Galle  in  ver- 
dünnte AetzkaUhiuge,  kocht  und  setzte  wenn  sich  etwas  von 
der  Substanz  an  der  Oberflache  abzust-heiden  beginnt ,   immer 
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wieder  Waflier  m,  dafii  te  Ckmse  griM  UeHüt  silat  Ams 
Kocben  durch  einige  Tage  mnmlerlirodieQ  bri,  bie  äeh  krine 
Bntwiekhiiv  WAmoMNiiak  oder  erkennen  liürt^  eonoenirirl  denn 
die  Lange  so  weil,  dab  aidi  die  Seife  ToUkonunen  bk  efaieai 
Kbmpen  aiiaclieidel »  trennt  aie  deren  nnd  löst  aie  in  Weaaer» 
ao  bekonnnt  man  Je  nadi  der  Linge  dea  Kodiena  eine  nwhr 
eder  weniger  dunkle  Lfirang,  die  mit  verdannler  SckwefaiaBnre 
▼eraeiH  einen  rein  weifSMn»  ikkUgen  BRederaddag  giebl,  der 
eich  iieini  UmriUiren  nit  einem  CSaaalab  an  doMeBien  anhflngt 
ond  n  einer  geüilkdieni  lAen^  an  der  LA  erhirlenden  Masse 
waammenkiebl;  flffll  bei  etwas  saurer  Readfam  der  FUls^eit 
nichts  mehr»  so  erwinat  man  die  Masse  fti  Wasser,  ski  wird 
darin  ganz  wemh,  lerthett  rieh  Meht  ond  macht  das  WaSter 
milchig;  man  giefirt  ab,  nimmt  nenenftigs  Wasser,  kodrt,  und 
wechselt  so  lange,  bis  sidi  kefaie  Schwefelstare  mehr  ent- 
decken lä&L  Durch  diese  Operatk»  ward  die  Massen  wenn  dss 
Wasser  aum  Kochen  konunt,  pldtalhdi  harter^  köm^,  kryslaBi- 
msch,  so  dats  man  sie  zuletzt  leicht  mit  den  Fiogem  zu  Pulver 
SMreiben  kann ;  man  bringt  nun  das  Ganze  auf  em  FiHer,  UGrt 
abbufen  und  abtrodmen  und  wascht  alsdann  so  lang^  mit  Aelher, 
bis  er  ungefärbt  ablauft;  maii^löst  dann  den  Körper  in  ADLoholi 
der  ihn  nut  Leichtigkeit  au&umml,  erhitzt  zum  Kochen  und  gieftt 
so  lange  Wasser  zu,  bis  die  Pldss^keit  anfingt  mihdi^  zu  wer- 
den; man  MCst  nun  eriLalten  und  ehnge  Stunden  ruUg  stehen. 
Giefsl  man  dann  die  Flttss^gkdt,  die  unterdessee  ganz  weffs 
mid  undurchsichtig  wurde,  ah|  so  hat  man  amBoden  und  an  den 
Winden  Krusten  von  krystalUnisdien  Naddn,  die  FIfissigfceit 
ooncenlrirt  man  und  bekommt  ehie  neue  Quantität  von  Grystalle% 
die,  wenn  sie  gefirbt  rind,  was  bei  der  ersten  Operalkm  ge- 
wöhnlkh  der  FaB  ist,  nochmals  in  Alkohol  erbitrt  ond  sott  Was- 
ser umkrystallirirt  werden.  Sie  stellen  so  fiuUose,  kkHne,ttadBl- 
finnige  KrysUdle  dar,  aus  Aether  und  AUtehol  langsam  kry- 
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iliBirirt»  IriidoaiiellieibldiiDeTi^  UiMblelrtMerilinlidieGa- 
üdMa,  die  anler  dem  MimMkop  fesälmi  dem  twei^  und  eingiia«» 
itigen  SyMote  mgeMtu^  sie  100«  lieh  fim  ki  gleicbea  Thei« 
fam  beiben  AlkohoiSt  in  Waswr  kaum,  id  Aetlier  weoig,  teichter 
m  aikoiMrtiMdtifem  Aelher,  seifen  iH  der  alkoiioUseiieo  Ldsui« 
eiwdaiitUdiSMirefteiolkkit  in  Waam  gekocht,  theUen  sie  denn 
eeiben  diese ftoaelioii  iBÜ,  idiiiielsett  l>ei  490*a  Sie  yertHremien 
üü  raCBender  Fbumne  imd  ZorOcUanRiiig  einer  «chwer  rer-^ 
bren^Iien  tfriaminösenlCoiile)  geilen  mü  kntfUfdieaiAlkiili  eiw 
fein  kein  Aamonieki  feesitzen  einoi  anfiings  sOlUiGhen^  später 
lefen  büleni  Geschmnck,  der  Staob  derselben  reist  die  Gcnwbs- 
eigene  keftig^  sie  iSsen  skh  leidtt  in  den  Alkalimi  nnd  kfinnen 
dnrch  Mtligen  mit  Keohsste  abgeschieden  werden,  zersetsen  die 
koUensenren  AlknliBn  nnler  Airfbrausen,  stellen  mit  diesen  in 
Wasser  nnd  Alkohol  leiobt  IdsikAe  VerUndongen  dar. 

Bei  120^  G.  getroi^et  gaboi  ste  mit  Kupferozyd  und 
ddorsanrem  Kali  verbrannt  Mgeade  Resuhate. 

LO,40d5Grm.Snbstan2  gabenKohbnsSarel^MlSn.  Wasser  0^60S 


0.0,435    - 

-        -         -       1,1085- 

-    0^3865 

10.0,3966- 

-_        _         —       0^9108- 

— 

0,3805  — 

—        —    .    — 

-   0^2824 

w.nfiaa»  — 

«.        w        —       CyB965- 

-    0^2947 

I.            n.            DL 

IT. 

Kohlenstoff 

70^10   —    TOfin   -    70^23 

~    70^ 

Waaientoff 

9,79    —     9,85    -     9,77 

—     9,74 

Saüenloff 

20^tl    -    ao^    ~    TOflO 
Cmmümttt  Kwk* 

-    i^fiO. 

Wenn  man  die  Cholstare  in  Wasser  veitheik  mtt  kohlen* 
snnrer  Natinnlösang  erw«nnt,  so  löst  sie  steh  in  Wasser  voB« 
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kommen  wi^  mler  deudidiem  Anstralmi  ?oa  Kohkoitaro;  flau 
man  so  lange  koUensanres  Natron  a,  bis  altes  geiasi  iü,  fHriili 
ond  versetzl  dann  die  Flüssigkeit  mit  Cbknrcafcannddsungt  io  be- 
kommt man  einen  dfcken^  weifimi,  Tohmiinösea  Niedendibv, 
der  sidh  leicbt  absetzt  Er  wnrde  mit  Wasser  gewasdien»  yon 
dem  übersehdssigen  CbkircakiDm  mid  KoAsdi  befreit,  dann  ab» 
ittrirt  mid  getrocknet  nut  A&ohot  bdianddt;  dmrek  Kochen  IM 
sieh  d»  Yerbindong  der  Chobtam  mit  Kdk  fai  demsdbeQ  aa^ 
wahrend  der  kddensanre  Kaik  nrfickUeibt»  man  filtrirl,  deatiHirt 
den  Alkohol  demUch  w«it  ab,  nnd  lafst  dann  erkatten.  Es 
scheidet  sich  mmmefar  dasKalksalz  in  dkken,  weifiseni  molkigen 
Massen  aus;  ds  wurde  abfibrirt,  auf  einen  Zi^gdslehi  gdegti 
ond  die  lufttrockne  Masse  bd  120^  C.  getrocknet.  Es  stA  em 
auTserst  zartes,  volaminSsea,  ungemein  leichtes ,  weifims  Pnhrer 
dar,  sehr  ahnlidi  der  kohlensauren  Magnesia ,  in  Wasser  mdit 
ganz  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  inBss^* 
saure;  wird  aus  beiden  durch  Wasser  geMt 

0,3761  Substanz  gaben  QfiSJ^  schweCdsauren  Kalk;  diefs  ent- 
spricht 7,46  pC.  Kalk. 

0,6029       —        —    0,1065  schwefelsauren  Kalk;  dieis  edh 

spricht  7,47  pC.  Kalk. 

Demnach  ist  das  Atomgewicht  der  wasserfreie  Siure4410l 

Zu  einem  andern  Theil  der  Auflösung  der  Saure  in  Alkdiol,  O» 
mit  so  viel  Wasser  versetzt  wurde,  bis  sie  sich  trflbte,  wurde 
Kalkhydrat  gebracht  und  gekocht,  es  findet  eine  YerbiDAmg 
beider  statt,  nimmt  man  einen  Ueberschob  von  Kalkh^fdral^  iO 
erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten,  man  QbeigieCst  sodann  mit 
Alkohol  und  kocht  mit  erneuten  Mengen  desselben  so  hnge^ 
als  noch  etwas  gelöst  wird  und  filtrirt.  Der  Alkohol  whrd 
abdestiUirt,  bis  man  bemerkt,  dab  sich  etwas  auszuscbekieii 
ginnt,  worauf  man  erkalten  Itfst    Nach  dieser  Methode 
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man  ein  dem  obqfen  ganz  ähnliches  Kalksah^  von  derselben 
Leichtigkeit,  yoa  demselben  Kalkgehalt,  denn  bei  120®  getrock- 
net gaben : 

0,5893  Substanz  0,1045  schwefelsauren  Kalk. 

Hit  chromsaurem  Bieioxyd  verbrannt  gaben : 
L  0,4271  Substanz  1,0378  Kohlensäure  und  0,35  Wasser 
H  0,4903      —      1,1875        -         _  0,40    — 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff  66^1    —    66,60 

Wasserstoff  9,09    —      9,05 

Sauerstoff  16,74 

Kalk  7,36. 

Saures  chohauree  Säberoxyd. 

Es  wurde  Cholsäure  mit  wSsserigcm  Ammoniak  behandeil 
bis  zur  voDstandigen  Lösung  und  dieselbe  so  huige  erhitzt,  bis 
sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak  roch  und  eine  neutrale  Reactioa 
zeigte,  diese  Flüssigkeit  wurde  mit  salpetersaurer  Silberoj^dld- 
sung,  die  etwas  freie  Siure  enthielt,  versetzt,  es  entstand  ein 
dicker,  weifser,  flockiger  Niederschlag ,  der  sich  leicht  absetzte^ 
er  wurde  durch  Decantation  gewaschen  und  dann  auf  ein  Filier 
gebracht;  der  Niederschlag  ist  compact,  schwärzt  sich  nicht  an 
der  Luft,  sondern  nimmt  beun  Trocknen  eine  schwach  grauliche 
Farbe  an,  ist  in  Wasser  etwas  löslich ,  leichter  in  Alkohol  und 
Bssigsäure ,  Wasser  fällt  ihn  daraus.  Bei  100®  getrocknet  und 
mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt  gaben  : 
L  0,5486  Substanz  1,291  Kohlensaure  und  0,438  Wasser 
n.  0,4685      —       1,0945  -         —  0,3735     — 

0,719  Substanz  gaben  0,0648  Silber,  entsprechend  9,68  Sfteroxyd 
0,55        -         ^    0,0505    ~  ~  9,86       ~ 
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talOOIhata: 

1.                 IL 

KoUenstoff 

64,71    —    64,24 

Wasieratoff 

6,85—8,84 

Smemoff 

16,76    ~    17/» 

Säberoxyd 

9,68    ~     6,81 

Eioeiii  Aeqyivaleiit  Silber  eot^ecbeft  ia  daeMr 
13209 


Veiäriiei  (kci9mire$  SIAeroxyfL 

Wenn  mm  eiiie  Lösniig  derChoUhnre  in  schwachem  Wein- 
geial  mit  kohlensaurer  Natronidsong  venetat|  bis  m  atkaliachen 
Readion,  tnr  Trockne  abdanqrfk  und  mit  absolotem  Alkohol  be- 
handelt, so  wird  blob  die  Natronverbfaidong  der  Cbolsiiire  ge- 
löst, wihrend  dai  kohlensaure  Natron  zorädAMbt;  iiie  wurde  fil- 
trirti  wieder  mt  lYockenheit  abgedampft,  die  Masse  in  Wasser 
gelSst,  und  mtt  dner  Auflösung  von  geschdiolsenem,  salpetersao* 
rem  Silberoxyd  versetsL  Es  entstand  ein  iiaherslL  gelatinteer, 
weifser  Niederschlag,  der  sich  schwer  absetzte,  durch  Decanta- 
tion  gewaiidlen  und  auf  das  Fiter  gdiracht,  iteilte  er  eine  der 
frisch  gelMIteti  Tbonerde  fluitfehe  Masse  dai".  Beim  Trocknen 
schrumpfte  diesw  gelatinöse  Körper  in  kleine  braune  Kinrnpen 
zusammen^  die  bdm  Zerreiben  dn  liditbraunes  Pdver  gaben. 
Ei  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  teioht  löslich  in  Alkdid  nnd 
Ess^ure,  ditfch  Wasser  ditraus  fillbar  und  gab  bd  100^  G.  gd- 
trocknd  nnd  mit  Kupferoxyd  verbrannt  folgende  Resültde: 

O^T9Snbslaazgabenl,l&3Kohlendte6  und  0,388  Wasser 
0^966     ~       -  0,1206Siiber,entsprech«21,64pC.Silierazyd. 
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k  100  Theita: 

KoUaofloV  5633 

Wafwrfltoir  7,73 

SMiemoff  tSßd 

Sflberoxyd  21,64. 

Hiemacb  isl  dm  Atomgewicht  der  SUtare  5257. 

Ckobtmres  Nainm. 

\tmBkmmmtlhiaiitSm%iie^^ 
SilbenHib  eng^geben  wurde,  nlmiich  inil  ebsokiiem  Alkohol  dio 
neutrele  Verbindung  Yom  kohleosauren  Ntlroo  trenm,  und 
diese  alkoholigdie  Ltaug  mtt  gleichen  Theilen  Aetber  vereelzli 
flo  out  noch  gern  kunerZeit  eine Netrouverbindung  inBBechdn 
von  langen,  feinen,  krytfallinisdien  Nadeh  heraus;  auf  efai  Füter 
gebracht  und  getrocknet,  geben  sie  ein  wttTses  Pulver  von  rein 
bilteni  Geachnack,  ahid  in  Waaaer  aeiv  fekhl  löaiieh ,  ebenao  in 
Alkohol,  durch  AeOier  daraus  OUbar,  ebenao  in  Baaigaiure  15e- 
ÜDh,  nil  Quedtfilbercidorid  entaleht  ein  wei&er,  hi  Alkohol  loa» 
Uoher  Niederachlag,  mit  achwefebaurer  Kapferoxydiöaung  ein 
bfamer  Niederachlag,  schwer  lOalidi  in  Alkohol,  Biaenchkirid 
giebt  enien  hellgelben  Niedenchlag,  gleicUalla  in  Alkohol  löaUch» 
eebwefelsaure  Ih^iMaia  giebf  kefaien  Niederachlag. 

Bei  120*  C.  getrocknet  und  mit  chromaaurem  BMoxyd  ver* 
branni  gaben: 

L  aye02  Subatans  1,4725  Kohleoaiuro  und  0^113  Waaaer 
IL  0,4722     —      1,1552         —  -  0,3995      - 

<V55Q2  Subatans  gaben  0,0695  kohknaaurce  Natron 
O^        _         _    0,05  —  — 
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Diefo  giebt  in  100  Theilen: 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

67,26    - 

67,27 

Wassontoff 

9,42    ~ 

9,38 

Sauerstoff 

15,92    — 

16,97 

Natron 

7,40    — 

7,38. 

Darnach  das  Atomgewicht  4892. 

Cholsaures  Sleioxyd. 

Es  Würde  Chobäore  in  wdssrigem  Ammoniak  geldsl,  der 
Ueberschufs  darcfa  Kochen  verjagt  und  die  neutrale  Lösmqr  nut 
Bleiessig  niedergeschlagen,  das  Pracipitat  ist  weifs,  floch^, 
senkt  sich  bakl  und  IdTst  sieb  schnell  durch  Decantation  wasdien. 
Zur  Beseiiigong  des  etwa  wihrend  der  Operation  gebQdeten 
koMensiiuren  Bleioxyds  wurde  der  Niederschlag  mit  kocbendem 
Alkohol  behandelt,  so  lange  sich  Hoch  etwas  löste,  fitttirl,  der 
Alkohol  abdestiHirt  und  hn  Wasserbad  zur  Trodme  abgedampft. 
Aus  concentrirtett  alkoholischen  Losungen  ßlK  die  Bleiverbindung 
nach  und  nach  in  warzigen,  krysttllinisdien  Massen  heraus,  sie 
ist  in  Wasser  wenl^,  löslich  jedodi  in  Essigsiure,  Wasser  fifflt 
sie  daraus. 

Bei  120^  C«  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben: 

0,5484Substanz  1,0525  Kohlensaure  u.  0,3565  Wassw 

0,4928     —      0,9457       —       —0,3178     — 

0,59  0,21  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprech.  26,18  pC. 

Bleioxyd 
0,719      —      0,255         —  —     entsprech.  26,19  pC. 

BIcioxyd. 
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In  100  Theilen: 

L                   IL 

Koiilenstoff 

52,78    -    52,77 

Wasserstoff 

7,21    -      7,15 

SaiMfstc^ 

133S    —    13,89 

Bleioxyd 

20,18    -    26,19. 

353 


Atomgewicht  der  Säure  =  3929. 


Cholsaurer  Barj/i. 

Am  besten  verföhrt  man  m  feiner  DarsteDung,  wenn  man 
in  kochendes  Barytwasser  eine  kochendhei&e  Lösung  d^  Chol- 
säore  in  Alkohol  gie&t ;  man  fiUll  einen  Kolben  ziemlich  voll 
mit  Barytwasser,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  verhindert  dadurch 
ein  Zutreten  der  Luft ,  setzt  tropfenweise  Cholsaure  zu ,  und 
schüttelt  dieFlössigkeit  stark,  wodurch  sich  dasBarytsah  in  dicken 
Flocken  abcheidet,  filtrirt  sdinell,  wascht  mit  warmem  lufW 
freiem  Wasser,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nksht  mehr  alkalisch 
reagirt  und  giefst  den  Niederschlag  auf  einen  Ziegelstein;  ge« 
trocknet  ist  dieses  Salz  nicht  so  leicht  und  voluminös  wie  das 
Kalksalz,  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser ,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsaure,  Wasser  schlägt  es  daraus  nieder. 
Bei  120®  C.  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver* 
brannt  gaben: 

L  0,3207  Subftanz  0,6995  Ki^ensiure  und  0,2515  Wasser 
IL  0,289        —      0,6316         -  —  0,228       — 

0,4172      —       0,1142  schwrfelsauren  Baryt,  entsprechend 

17.96  pC.  Baryt 

0,4083      —      0jlll8  achwrfelsauren  Baryt,  entsprechend 

17.97  pC.  BaryL 
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hlOOTMIen: 
I.                IL 

Wwfentoff 

Smenloff 

BTyt 

59,97    -    «0,10 

8,70    -     8,75 

13,37    —    13,18 

17,96    —    17,97. 

El  efsiebt  sieh  dm« 

idMAUia«ewkhtder  S 

Bekmdhmg  der  Gatte  mii  kokleMOwrem  KcH. 
Berxelioa  tagt  in  semem  Lehrtaek  der  Chendc^  da&  er 
dnvb  einige  Stunden  langes  Kochen  des  Alkoholextraclee  der  GaDe 
»il  koUenmnrem  Kali ,  durch  FMIen  der  FlOsdgkdt  mit  Bnig- 
ainre  nnd  Answaacben  mit  Wasser  ehe  ans  feinen  Kryslaihn 
insaniniengewebte  Hasse  erhalten  habe;  uns  ist  es  nicht  gdungen, 
dieselbe  (tenEnstdten,  nngeaditel  wir  eine  Auflösung  r^ner  GaDe 
mit  kohlensamw  Kidflai^ie  mdttrere  Tage  lang  kochten,  innaier 
mit  so  viel  WasS^  verdänni,  dafii  die  Hasse  gelAst  blieb.  Es 
entwickelte  sich  ein  Leimgerach,  und  nachdem  nach  fortgesetzter 
Crncenlration  die  Hasse  sich  abschied ,  dieselbe  von  der  Lauge 
getrennt  und  hi  Waisser  gelöst  wurde,  konnte  weder  durdi 
Bssigsiure  noch  durch  SchwefebSure  eine  Fallung  erzeugt  wer- 
den; die  ganze  FIttSaugkeit  wurde  daher  mit  Bleiessig  versetzt, 
wobei  AA  ein  pflasterfÖnniger  Niederschlag  erzeugte,  der  durcfc 
Waschen  von  der  anhängenden  Säure  und  kohlensaiveai  Katt 
befreit ,  in  kochenden  Alkohol  gelöst  und  ffltrirt  wurde.  Das 
Bleioxyd  wurde  aus  dieser  Verbindung  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  getrennt  und  nach  der  Filtration  abgedampft. 
Man  beobaditete  hiert>ei  das  Niederfallen  einer  weiben,  kömigen 
Masse,  die  bei  weilarem  Abdtunpfen  sieb  noch  vormehrle;  diese 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystall'isirt  daraus,  wird  ans  dw 
wftssrigen^  Losung  durch  Alkohol  gefiSU;  es  war  Taoria,  was 
auch  die  Analyse  bestätigte,  es  gab  nämlich  mit  Kopferozyd 
verbrannt  T27  Cubikcentimeter  Ga^emenge,  von  denen  142  Cu- 
blkeentimeter  Stickgas,  das  übrige  Kohlensäure  war,  was 


Digitized  byVjOOQlC 


mt^  vkmb  UM  dif  eil  Mm^KMjflptocktcit*  895 

Hch  genta  dem  VerUlliiffii  I  n  4  eolipriciit  oder  I  Aequiva- 
lenl  Slkkstoir  auf  2  Ae^pmdente  KoUeoitoff.  Der  Köiper,  der 
in  Alkohoi  gdSst  bBeb,  wurde  rar  Trodme  abgedamirfk,  er 
UMe  ridi  nichl  mehr  klar  fai  Wasser,  ward  befan  Kochen  miloMg. 
Bi  etgiebl  sieb  daraus,  dafii  Uer  durch  daa  kohlensaure  Kali 
keine  andere  Verinderung  mil  der  Gaue  TOig^fiangen  ist,  als 
die,  welche  die  GaDensanrelOsang  alMi,  ohne  Anwendung  eines 
AOialfi,  bei  Kageren  Kochen  erleidet 

Ans  der  Betrachtung  dieser  Resultate  ergiebl  sich,  dafli  die 
Cbolsiure  fai  ihren  Verbindungen  sehr  wenig  constani  ist,  jedoch 
mag  es  erhidrt  seyn,  aus  denAlomgewIehlen  einiger  ihrer  Safaee 
einen  Sddub  auf  ihre  Zusammensetrang  und  Entstehung  aus 
der  GaBe  ra  wiegen. 

Wir  finden,  dab  die  Atomgewichte  der  auf  swei  Arten  darge- 
stdllen  Kalkverbin(hingen  und  der  Barytverbindung  mit  dem  des 
sauren  Silbersalzes  inEinkhng  stdien.  Denn  nehmen  wir  das  aus 
dem  Kslksalxe  berechnete  Atomgewicht  4410,  oder  das  aus  dem  Ba- 
rytsalze berechnete  4368  drei  Mal,  so  beiiommen  wir  das  Atomge- 
wicht, das  der  oben  genannten  SUbenrerbindong  enl^ipricht  Leitet 
man  aus  diesen,  wie  aus  der  Sifterverbindong  der  Chololdinstare 
einePonnel  ab^  so  liefse  sieh  dieüetamcn^hose  derGaüe  unter  dem 
Biolhirsder  erwifanteoAgentien  auf  folgende  Art  ziemlich  genfigend 
erkUlren, 

GaHensänrehydrat 

Befcdmel  gifbidso 

C44   ssSÖStJ"^^^^  —    «8,70 
Bm  =  449,;»    _     8^    _      8^ 
N     B  «77,04    --     3,35   -.     3^45 
0,t  =1300        ~    »4,W 
5263,7. 
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GaUensanres  Nairon. 

Beredmet 

feAmd» 

C44     ='"^?T~~«5i^   • 

-    60,12 

H„    =   436,78-     7,88    • 

-     8,5 

N      =    1774)4—     3,19   - 

-     3,30 

0„    =  1200      —    21,67 

NaO=    390;9    —     7,05    • 

-      64»5. 

Ans  dem  Gallensäurehydrat  entsteht 

dmvb  Austreten  toh 

2  Aequivalenten  Kohlensäure  und  einem  Aeqnivalent  Ammoniak        | 

die  Cholsäare. 

Galiensjiurehydrat        C44    H,« 

N    0„                        1 

c.    e. 

N    O4 

=  CholsAire              C«,    H„ 

0,. 

Chdsäm-e. 

Berechnet  . 

Cm  =    31^?"'— ~7ö^'  . 

-    70,36 

H„  =      411,82  —     9,15 

-     9,74 

0,   =     900      —    20,02 

4497,52. 

Cbolsaurer  Kalk. 

Berechnet 

gefunden 

C«    ='3185j"''^^^6^  . 

-    66,81 

H„    =    399,34—     8,42 

-      9,09 

0,     =    800      —    16,89 

CaO=    356,02—      7,50 

-      7,36. 

Die  Entstehang  der  Choloidinsaure  läfst  sich  erklären,  wenn 
man  von  den  Elementen  des  GaHensäurehydrats  3  Mal  genom- 
men, 3  Aeq.  Tamin  abzieht  mid  13  Aeq.  Wasser  addirt 

3  Aeq.  Gallensäure  Cjsa    Hiot    N«    0$* 

—  3  Aeq.  Taurin  d,     H,i     N«    O,« 

+  H,g  0„. 


=  2  Aeq.  Choloidinsaure    Ci^o    Hj« 
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CbdoidkisSare. 
^^^  Beredmel  fsfanden 

C.0  =  «SSl^r^'TO^  -^  72^23 
Hso  =  623,98  —  9,94  —  10,10 
On  =    1100      —    17,53 

6275,22* 

Cboloidinsatires  Silberoxyd. 
^^^  Berechnet    _  gefimdeB 

C^  =    455lt2r^~59;77'  -*    50,22 
H4t  =     611,50  —     8,03    —     8,16 
Ol.  =    1000      —    13,13 
Ag  0=1451,6    —    19,07    —    19,35. 

Ans  derCholoidiiifliiire  Übt  steh  dasDydysb  ableiten  duroh 
Austreten  von  4  Aequivalenten  Wasser. 

1  Aeq.  (äoloidinsiare  C««    H,«    On 

—  4  Aeq.  Wasser  B«     0« 


slyst 

n 

Cm    Hm 
Dydysin. 

0,. 

Beredmet 

gdmOn 

c,. 

s 

455l3r^~7843'  - 

78^ 

H4. 

=s 

574,06  -     9,85    - 

9,68 

0, 

sr 

700       —    12,02 

5825,30. 

In  der  vorstehenden  Arbeit,  die  ans  dn  Jahr  lang  onaas-> 
geaeizi  beschäftigte ,  glaoben  wir  in  Hinsicht  anf  die  Kenntnifs 
der  Zosanunensetznng  der  Ochsmigalle  und  ihrar  Zersetsnngs» 
producta  zu  sicheren  Anhaltspunkten  gekommen  n  sein.  Nach 
den  Tor  aidl)en  Jahren  an  demselben  Orte  und  in  Paris  9on 
Demar^ay  gemachtoi  Analysen,  so  wie  nach  denen  von 
Kemp  und  den  unsrigen,  hat  dio  Galle,  von  den  verachiedesK 
sten  Thieren  genommen,  eine  constante,  von  der  genossenen 
Auial.  d.  Chemie  n.  Phana.  L.  Bd«.  2.  Heft.  17 
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Nahnmg  ganz  unabhängige  Zamnaeiifelzimg,  ihre  Bestandlhdle 
unterliegen  kefaiem  Weehsel  im  gesuiden  Zustande  and  sie  kann 
defsbalb  nichl  nehr  ab  ein  Gemenge  angleichartiger  Stoffe  an- 
gesehen werden. 

Die  Best8ndq[fceit  ihrer  Zosammensetzong  wnd  ihrer  Eigm- 
sdiaflea  iSüsl  roä  Sicherheit  den  ScUob  zu ,  da&  das  Organ 
in  wdchem  sie  gebildel  nnd  von  dem  sie  secemirl  wird,  nichl 
wie  fie  IQeren,  wie  ein  Filter  wiri^l,  durch  weldies  Matmen 
aller  Art,  insofern  sie  iQslioh  sind,  von ^em  Bhite  abgeschieden 
werden,  sondern  dafs  das  Organ  der  Gaüenbildang  aof  das  Zo- 
sammentreten  der  ihm  zugeführten  Stoffe  zu  GaBe  einen  ganz 
bestimmten  Einflub  ausflbt,  dieses  Zusammentretai  also  bedmgt, 
was  mdits  anderes  sagen  wiU|  als  dafe  durch  die  Thitigfceit 
dieses  Oigans  Zersetzungen  oder  Verbindungen  bewirkl  werden 
können« 

Man  hat  die  Mcdönng  ansgesprocheni  dafii  die  aus  derGale 
dargestelkeGalleDsXure  verschieden  sey  von  der  (wganisdieii  Ver- 
bindung, welche  mit  Natron  die  Gatte  bfldel;  weil  die  uaHtarikhe 
GaBe  durch  Essigsfiure  nidit  gefiUIt  wmle,  wihrend  das  Natron* 
sahs  der  daraus  daigesteOten  GalleQsiure  mit  Essigsiure  sidi 
Irikbl  und  einen  NiederscUag  giebL 

Dieses  Verbalten  kann  nicht  anders  sein,  es  eridirl  tSA 
kUbt  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  die  Gallensfiure  voti  dem 
Augenblick  an ,  wo  sie  von  dem  Natron  getrennt  m  Berttnmg 
mit  Wasser  kommt,  eme  Veränderung  erßhrt,  wddie  darin  be- 
slebl»  dad  sie  in  Taurin  und  Chdoi^nsSure  uxUBL 

ASe  GaBensfture  kfirsere  oder  Ungere  Zeil  aufbewriut,  hin- 
leiiafrt^  so  oft  man  ae  audi  in  Alkohd  löst,  stets  bei  Wieder^ 
millOsung  hl  demsetten  einen  ftfidurtand  von  Itarin  und  wird 
demzntblge  stets  m»  Chofeidfaistare  vemnreioigl,  die  in  dem 
IMronsabe  durch  Essigsäure .  gefiffll  vriid.  Der  enlslebende 
Niedenehlag  ist  reine  Choloiduisaure  und  keine  GaUrastee. 
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Veher  die  schweffigwuren  Salze;^ 
von  Dr.  Jari^e$  SheridM  Mutptatt  ans  laverpod. 


Die  10  dem  Folgeiidai  eothdteiie  Uolarfadiiiiig  Aber  dio 
Mze  der  sdiwefligeo  Sture  wurde  adKm  Yorigen  Senmer  ki  den 
Läberatoriwi  lo  GkSam  begoimen;  idi  uaemahon  diesefte  aitf 
Venntaifaog  neiiies  Terehrlea  Lehrers,  dei  Herrn  nroTeiior 
Liebigy  dem  ich  mich  für  feine  gOtige  UnterrtUimig  in  ho» 
bem  Gbrade  za  Unk  yerpfliditel  fiUde. 

Die  Au%abe  dieier  Unlersuchnng  besUmd  nidii  allein  in 
einer  genauen  Beobachümg  der  UmsUndei  unter  denen  sich  die 
icfawefligwirenSabe  bilden^  fdndem  auch  in  einer  Yergleichung 
ihrer  Zmammensetamg  und  KrystaDAmn  mil  denen  der  kohlen- 
awren  Sähe»  Die  analoge  ZusammenseltuQg  dieser  beiden  Klas- 
sen  Yon  Verbindm^fen  isl,  glaub*  ich»  bis  jeld  noch  nichl  aoge* 
deutet  worden;  jeden  Falls  werden  die  von  mir  erhaltenen  Ver- 
suche den  Ghemikent  au  beurthmlen  gestalten,  ob  man  rie  gel^ 
len  hissen  dart  KoUe  und  Schwefel  glefeheo  sidi  in  vieler 
Beaddiung,  vrarum  sollte  sich  diese  Aehnlkhkeit  nidit  bis  auf 
die  Sähe  der  genannten  SauerstoBverbuidungen  dersdben  er- 
strecken, wekhe  dieselbe  atomistische  Constitotton  besitzen? 
Hern  Fhmnd  und  ehemaliger  Lehrer,  Professor  Graham,  hat 
dordi  Nachweisong  ühnlfeber  Anak^gien  der  Wissenschaft  grofse 
Dienste  geleistet,  und  ich  bin  feit  Überzeugt,  dafs  fttr  ihre  Er- 
weiterung nodi  ein  grofses  Fehl  offen  steht. 

Die  Wirkung  der  schwelligen  Säure  auf  einige  der  Metalle 
isl  von  B.erthoUet,  Fourcroy  und  Vauquelin  näher  unter- 
mcbt  worden;  aus  dmiYersw^en  derselben  (namentUch  der  zu* 
letzt  genannten  beiden  Chemikerj  ergab  sich ,  dafs  in  diesem 
Falle  ein  schwefligsaures  und  ein  unterschw^igsaures  Sah  ge- 
bildet wird.    In  der  jängsten  Zeit  haben  Fordos  und  G^lis  das 

17» 
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Verhalten  der  schwefligen  Säure  gegen  Zink,  Eisen,  Zinn,  M- 
ckd,  CadaÜQoi,  Kalium  und  Mabrium  sludirt^J.  Sie  fanden,  dab 
die  beiden  letztgenannten  Metalle  sich  gegen  eine  Auflösung 
von  schwefliger  Saure  in  Wasser  gerade  so  vertialten,  ww 
gegen  reines  Wasser,  es  entwickeil  sich  Wassersto^as ,  und 
das  gebildete  ABLali  Teri^indet  sich  mtt  der  schwefl%eii  Siure. 
Mit  dem  Zink  erhiellen  sie  fihnlidie  Resultate  wte  Fourcroy 
und  Yauquelin,  welche  jedoch  die  Zeraelsungsproducte 
nicht  analysirt  hatten.  Sie  fanden,  dab  Bitten  mit  gn^er 
Begierde  von  der  Säure  aufgdöst  wird  und  daft  die  Uteung 
Krystalle  von  schwefligsaurero  Eisenoxydul  absetzt  Nickd  er- 
zeugt ein  sehwefligsaures  und  ein  unterschwefligsaures  Salz. 
Bis  hierher  stimmten  ihre  Resultate  mit  den  von  Fourcroy 
und  Vauquelin  verbreiteten  Ideen  Oberein,  im  weiteren  Veriauf 
ihrer  Untersuchung  ergab  sich  aber,  dafii  sich  die  schweflige 
Säure  gegen  Cadmium  und  Zinn  anders  vo^häk;  diese  MeUffle 
entwickebi  kein  Wasserstoflgas,  es  bil^  sich  ein  sdiwefligsau- 
res  Sab  und  ein  SchwefehnetaH  Fordos  und  Gilis  analysir- 
len  bei  ihrer  Untersuchung  folgende  Salze: 

Sdiwefligsaures  Zinkoxyd       Zn  0,  S  Ot  +  2  H  0 

-  Eisenoxydul     FeO,  SO«  +  3  HO 

-  Nickeloxydul    NiO,  SO,  +  6  HO 

-  Cadmiumoxyd  CdO,  SO,  +  2  HO. 
Diese  Notizen  habe  ich  ihrar  wertvollen  Untersuchung 

entnoamien,  da  sie  in  manchen  Beziehungen  mit  ein^^en  meiner 
eigenen  Versuche  übereinsthnmen. 

Dr.  Vogel  sen.**}  iuMttnchen  bat  einige  sehr  interessante 
Versuche  über  die  Einwurkung  der  schwefligen  Säure  auf  HetaD- 
oxyde  bekannt  gemacht  Er  fiuid,  dafs  rolhes  Oueck8iB>eroxyd 
mit  dieser  Säure  erhitzt,  äch  zuerst  in  Quecksilberoxydul  ver- 


^  Compt.  Beiid.  Nr.  19,  15.  May  1843« 

^}  Journal  de  Pharraade.    Sept  a.  Oct  1843. 
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waadeb,  wMkes  sich  mit  schwefliger  Sdore  md  Sdiwefebäiire 
▼erbiodel,  bei  Enlgesetoter  Einwirkong  aber  schnell  zo  HeUdl^ 
reducirt  wird.  Silberoxyd  wird  nicbl  volbliiidig  redncirt;  Zink« 
Antimon-  und  Unnoxyd  erieiden  aicfal  die  geringste  RednctioQ. 
Caldnirtes  Eisenoxyd  giebl  kdnen  Siiienloff  an  schweflige  Siore 
ab,  schwarzes  Knpferoxyd  dag^fen  verwanddt  sich  fai  rothes 
KupferoxydoL  Dr.  Vogel  stadirle  aodi  die  Binwhrkung  der 
schwefligen  Sdore  auf  einige  Salze,  hinsichtlich  der  Resultate 
verweise  ich  aof  sdne  AUiandhing.  —  Noch  nmCi  ich  einer  ui- 
leresssnten  Untomchimg  erwihneo,  wdche  neoenfings  tob  Her- 
thier  über  einige  Trcrnnrngsmelhoden  rennittelsl  sdiwefiiger 
Sinre  oder  schwefligsaarer  Aliudien ,  verdffentlicht  worden  ist 
Ich  werde  bei  der  Beschreibung  ief  schwefligsanren  Thonerde 
darauf  zurückkommen. 

Die  in  dem  Vorhergehenden  erwähnten  Arbeiten  aber  schwef- 
lige Saure  sind  die  neuesten  und  befriedigendsten;  da  rie  in 
vielen  Beziehungen  mit  meinen  Versuchen  in  engem  Zusammen- 
hange stehen,  so  schien  es  mir  nicht  unzwedunäfii^,  eine  Zu- 
aammensteHung  derselben  voranzuschicken. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  verschiedenen  Salze 
über,  welche  ich  dargestellt  und  analysut  habe.  Die  schweflige 
Saure,  deren  kh  midi  bei  meinen  Versuchen  bediente,  worde 
stets  durch  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  mit  Schwefialsiare 
dargestellt 

Kalisalze. 
SchwefUgsaureM  K'olL 

Ich  leitete  einen  Strom  sdiwefliger  Säure  durch  euie  ver- 
dünnte Auflösung  von  kohlensaurem  Kali ,  bis  alle  KeUensiure 
ausgetridiien  wtf  und  brachte  die  Losung  alsdann  unter  eine 
Gh>cke  mitSdiwefelsäure.  Nach  einigen  Tagen  erhielt  ich  grobe 
Kry stalle,  welche  sich  bei  der  Untersuchung  unter  dem  Mikro- 
skope als  schiefe ,  rhombische  OctaSder  erwiesen.     Diese  Kry- 
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üdle  Bind  sebr  löslidi  ia  WaMr,  iehr  weniflf  Mslidi  in  AluAoi, 
$!•  reagiren  stirk  albdischy  besHzen  einen  bitteren  Geschmaek  nnd 
zerlliersen  etwas  «n  der  Loft  Beim  Brliilzen  blähen  sie  AA  waS 
und  bei  gesteigerter  Temperntnr  entireicbt  schweflige  Sinre.  Der 
ROoitttand  besteht  Tmtogswrise  aas  sdiweffigsanrem  Kali,  dem 
Sdiwerell[aliom  und  wahrscbeinlidi  etwas  freies  KaU  beigemischl 
ist*  Die  Zersetzang  Hfst  sich  durch  folgende  CSeichang  veran« 
schaulichen: 

5  CKO,  SOt)  s  SOt  +  3  CKO,  80,)  +  KO  +  KS. 

Das  Salz  wurde  in  der  hydranlisehen  Presse  zwutchen  FGeÜB* 
papier  gepresst;  es  gab  bei  der  Anidyse  liegende  Resultate: 

3,7085  Grm.  Salz  mit  rauchender  SalpetersSure  erhitzt  und 
mit  salpelersaurem  Baryt  gefiUlt,  gaben  4,42  Grm.  schwefdsanreo 
Baryt 

2,35  Gmt  Salz  gaben  2,12  Grm.  schwefelsaures  Kali. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenfe: 

Theorie  Vtriueh 

1  Aeq.  schweflige  Säure     401,2    ~    32,946    —    32,75 

1  —   Kali  589,9    —    48,557    ~   48,51 

2  —   Wasser  225,0    ~    18,497    —    18,74 

1216,1    -  100,000    -  100,00. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  mithin  durch  die  Formel: 
KO,  SOt +2  HO 
ausgedruckt;  es  ist  demnach  analog  und  isomorph  mit  deni  koh- 
lensauren Kali,  dessmi  Formel: 

KO,  CO,  +  2  HO. 

Saures  eehnDeßigeaures  KäH 

Diese  Verbindung,  deren  Berzelius*)  erwähnt,  erhieb  ich 
durch  Uebersäitigung  einer  ziemlich  concentrirten  Auflosang  roa 
kohlmisaurem  Kali  mit  schwefliger  Säure  und  Fällung  der  LO« 


*)  L«hrbQch  der  Chcnie.  Bd.  IV.  Seit«  81. 

JbyGoO^I, 
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mag  mä  abfK>Iiitem  Alkohol  Es  wurde  «ine  weifee«  nadelför- 
inige  Masse  niedergeschlagen^  w^he  ich  auf  einein  Filt^  sam- 
radle  and  niil  Alkohol  auswusch.  Dieses  Säte  hat  einen  unan-> 
genehmen,  schwefligen  Nachgeschmack,  es  ist  neutral,  an  der 
Lnft  entweich!  nach  einiger  Zeit  schweflige  Säure. 

In  schönen  KrystaUen  erhidl  idi  dieses  Salz ,  ab  ein  Theil 
der  fib^rsittigten  Lösung  in  einer  verkorkten  Flasche  sich  selbst 
überlassen  wurde.  Nach  fönf  Wochen  hatten  sich  wohlausge* 
bildete  rhombische  Prismen  abgesetzt 

L  2^98  Gkrm.  Salz  mit  Chlor  behandelt  und  mit  salpetersaurem 

Baryt  gdäUt  gaben :  4^419  Gna.  schwefelsauren  BaryL 

3^511  Grm.  Sab  gaben:  2,5603  Gnn.  schwefelsaures  Kali 

IL  2,398    —    Salz  mit  Salpeter  behandelt  etc.  gaben:  4,614 

—   schwefelsauren  Baryt 

Zusammensetzung  in  Procenten: 

Theorie  Venadi 

2  Aeq.  schweflige  S«ure  802,4  —  53,28  —  52,i82  — ^97 
1   —  KaH  589,9  —  39,26  -  39,30 

1    -  Wasser  CVerlust)     112,5  —     7,46  —     7,88 

1504,8  -100,00—100,00. 


Wasserfreies,  saures  schwefligsaures  KaH 

Ich  erhielt  dieses  Salz ,  indem  ich  einen  Strom  schwefl^er 
Saure  durch  eine  warme  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  leitete,  bis  das  Aufbrausen  aufgehört,  und  die  Flässigkeit 
eine  gräuliche  Farbe  angenommen  hatte  Csie  enthielt  keinen 
freien  Schwefel  und  kein  unterschwefligsaures  Salz).  Die  Ver- 
bindung setzte  skh  in  harten,  kömigen  KrystaUen  ab,  welche 
ich  auf  einem  Filtar  mit  einer  kleinen  Menge  Alkohol  auswusch 
und  dann  wiederholt  zwischen  Fliefspapicr  trocknete.    Das  Salz 
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Idsl  sich  nur  langsam  in  Wasser,  es  isl  anlöslich  in  Aefher  und 
sehr  wenig  Idslidi  in  Alkohol;  es  besitzt  einoi  nicht  unangenehmen 
Sahgeschmafc.  An  der  Luft  entweicht  keine  schweflige  Saore; 
beim  Erhäzen  in  einer  Röhre  soblimirt  neben  grofsen  Meieren 
entwdchender,  schwefliger  SSnre,  Schwefel,  während  im  Rüdi« 
Stande  schwefelsanres  Kali  bleibt 

Folgende  Gleichung  vOTanschauIicht  diese  Zersetzung: 
2  (KO,  2  SO2)  =:  SO,  +  S  +  2  CKO,  SO,). 

L    2,110  Grui.  Salz  mit  rauchender  Salpetersäure  erfaitzl  und 
salpetersaurem  Baryt  gefiült,  gaben  4^420  Grm.  sdiweM- 
sauren  Baryt 
2,805  Grat  Salz  gaben  2,178  Grm.  schwefeisamres  Kall 

n.    1,440  Grm..  Salz  mit  Salpetersäure  erhitzt  u.  s.  w«,  gaben 
0,827  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
4,233  Grm.  Salz  gaben  3,210  Grm.  schwefelsaures  Kau 

UL  1,973  Grm.  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  1,542  Gim 
schwefelsaures  Kall  Es  verkir  also  0,431  Grm.  s=  21,89  pC 
SOt  +  S.    Berechneter  Verhist  21,63. 

Piesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente: 

VerfDcbe 
Tliaor. 
2  Aeq.schwefl.  Säure  802,4    57,60 

1    „    Kali  589,9 

Verlust 

1392,3  100,00  100,00  10(V»  100,00 

Die  Cmistitution  des  besdiriebenen  Salzes  ist  bi  hoben 
Grade  e^mitbümlich,  da  es  2  Aeq.  schwefliger  Säure  auf  1  Aeq. 
Kall  enthält,  ohne  dafs  Wasser  in  die  atomistische  Zusammeii» 
Setzung  eingeht  (wovon  ich  mich  noch  durch  einen  besonderen 
Glöbyersnch  überzeugte}.  Ich  finde  es  bis  jetzt  noch  nuigends 
erwähnt,  auch  sind  aufser  dem  sauren,  chromsauren  Kali  wd 
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57,57 

57,43            57,006 

41,99 

41,00  42,27  41,780 

00,44 

1,57     -      0,615 
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dem  wasserfrei^  sdiwefelsauren  Kali  Jacqaelains  keine  aoa- 
logen  V^bindongen  bekannt  kh  stelle  die  Fonneln  dieser  Salze 
zusammen: 

KO,  CrO,  +  CrOa 

KO,  SO,  +  S0,| 

KO,  SO,  4-SOt. 

Bei  meiner  Anwesenheit  in  England,  vor  einiger  Zeit,  erwähnte 
ich  meinem  verehrten  Freunde  Pro£  Graham  die  Existenz  einer 
sokhen  Verbindung.  Er  war  geneigt,  sie  als  einen  Zuwadis  zu 
sein^  Theorie  fibar  die  Constitation  der  Sab»  anzusehen.  Y^«- 
doppelt  man  nadi  Graham  das  Alomgewicht  dieser  Säure,  so 
hören  sie  auf  anomal  zu  seyn,  indem  sie  ach  jetzt  als  neutrale 
Verbindungen  darstellen  lassai,  welche  1  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq. 
Basis  enthalten.  —  Pelouze*)  erhielt  durch  Einleiten  von 
Stickoxydgas  in  eine  Auflösung  von  schwefligsaurem  Kali  etil 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formd: 

KO,  SO,  +  NO, 
ansgedrüdct  wird«  Dieb  wäre  nach  obiger  Ansicht  wasserfrries, 
saures,  schwefligsaures  Kali,  in  welchem  1  Aeq.  sdiwefl^  Säure 
durch  1  Aeq.  Stickoxyd  substituirt  ist 

KO,  SO,  -f-  SO, 
KO,SO, +  N0,. 

Idi  erhielt  noch  ein  anderes  saures  Kalisalz,  allein  dieses 
Salz  läfst  selbst  bei  der  Autbewahrung  in  wohlvarkorkten  Fla- 
schen sehr  groDse  Mengen  von  schwefliger  Säure  entweichen, 
so  dals  es  mir  nicht  gelang,  zu  einer  befriedigenden  Ansicht 
über  seine  Constitution  zu  kommen.  Ich  bin  jedoch  geneigt,  es 
als  ein  Sesqnisulfit  zu  betrachten  und  die  Elemente  nach  dbt- 
gender  Weise  geordnet  anzunehmen: 

2  (KO,  SO,)  +  HO,  SO,. 


^)  Amuit  de  ClMB.  et  de  Pkyf.  Bd.  LX.  p.  160. 
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Natroimbek 
Schwefligsaures  Nainm. 
IHese  Verbiadung^  erbäli  man  durch  Binleiteii  von  sdiwelligier 
Siore  m  eine  Auflösung  von  koUemMkurem  Natron,  bis  die 
FlflssigkeU  Pflanzenfarben  FötbeL  Ab  Ich  die  Lfisung  einige 
Tage  unter  eine  Glocke  mit  Schwefelaiure  setzte,  erhieü  ich 
groTse,  schiefe  Prismen,  welche  an  der  Luft  bald  efflorescirleii 
und  zu  einem  weifsen  Gemenge  von  schwefligsaurem  und  schwe- 
felsaurem Natron  zerfielen.  Dieses  Sabs  ist  etwas  weniger  iBs- 
lich  |ds  das  entsprechende  koMensaure  Salz,  es  reagirt  schwach 
alkalisch  und  besitzt  einen  kühlenden  Schwefelgeschmack.  Behn 
Erwärmen  schmilzt  es  unter  stvkem  Aufblähen  in  semem  Wasser, 
bei  weiterem  Erhitzen  entweicht  mit  dem  Wasser  dn  Thdl 
der  Sfture.  Dieses  Salz  ist^  wie  es  scheint,  seit  Vauquelin's 
Zeit  nicht  wieder  analysirt  worden;  dieser  Chemiker  erhielt  es 
mit  8  Atomen  Wasser: 

NaO,  SOi  +  8  HO- 
Ich  glaube,  dafs  dieses  Salz  mit  Vorsicht  bei  unglochen 
Temperaturen  krystallisirt ,  mit  verschiedenem  Wassergehall  er- 
halten werden  kann,  ähnlich  dem  entsprechenden  Carbonate. 

Bei  der  Analyse  des  zwischen  Fliefspapier  getrockneten 
Salzes  erhielt  ich  folgende  Resultate : 
I.    2,98  Grm.  Salz,  mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt  und 
salpetersaurem  Baryt  gefallt,  gaben:  2,22  Grm.  schweCd- 
sauren  Baryt 

4,81  Grm.  Salz  mit  Chlorwasserstofiisättre  erhitzt,  gaben  2,68 
Grm.  Chlomatrium  =  0,970  Natron. 
n.    3,74  Grm.  Salz  mit  Chlorgas  erwärmt  und  salpelersaurem 
Baryt  gefallt  gaben  3,12  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
Da  die  beiden  Bestimmungen  der  schwefligen  Säure  in  die- 
sem Salze  mit  einander  übereinstimmten,  so  durfte  ich  den  Ver- 
lust als  Wasser  berechnen. 
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Die  wagegAmm  VenochtnlileQ  (tthren  m  folgoiideii  Pro« 

cenien: 

Theorie  Vemich 

L  n. 

ik^  fchwallige  Stare  401^»  ^  20,90  --  20^7  —  20,24 
1    «    Natron  390,90  *-  20,41  --  20,16 

10   „    Wancr  1125,00  ~  58,69  —  59,37 


1917,10     100/X)     100,00. 

Dieies  Sab  befitsi  dieselbe  CoealilBtion,  wie  das  koUen- 
Nalron  des  Handels,  wie  folgende  Vergleichiing  xeigf: 
NaO,  SOt  +  10  HO 
NaO,  CO,  +  10  HO. 


äbiret  $d^eß$gsaure$  Nairan. 

Gay-Lassac  und  Welter  haben  eine  genaue  Besehrei- 
bong  dieses  Salzes  gegeben.  Sie  eriiielten  es  durch  Sättigung 
einer  Lfisuig  von  kohlensaurem  Natron  mit  schwefliger  Siore, 
in  kryslaDinischer  Form  und  ohne  Reaction  auf  Ladunuspapier. 
Ich  eriiidt  es  in  tiudicher  Weise  in  undurchsichtigen  Krystaüen, 
deren  Form  ich  nicht  bestimmen  konnte.  Aus  einer  mit  schwef-* 
Uger  Siure  Übersättigten  Natronldsung  wird  es  durch  Alkohol 
kömigr  gefint  Es  ist  in  Wasser  etwas  weniger  IdsGch  als  das 
entsprechende  Bicarbonat,  hat  eine  saure  Reaction  und  einen 
unangenehmen  Schwefelgeschmack.  An  der  Luft  entweicht  nach 
einiger  Zeit  schweflige  Säure,  beim  Erhitzen  in  einer  Rfthre 
erleidet  es  dieselbe  Zersetzung  wie  das  entsprechende  Kalisalz; 
es  decr^itirt  und  zerfidit,  nachdem  es  sein  Wasser  abgegeben 
hat,  ftt  schwefelsaures  Kali,  schweflige  Säure  und  SchwrfeL 
2  CNaO,  2  SOt  +  H03=2  HO  +  SO,  +  S  +  2CNaO,  SO,). 
L  1,010  Grm.  trocknen  Salzes  mit  Salpetersäure  erwärmt  u.  s.  w. 
gAea  2,215  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
1,670  Grm.  Salz  gaben  1,105  (km.  schwefelsaures  Natron. 
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E    1,898  Gmu  Salz  mit  Salpelersiure  behandetl^  gaben  4^201  Gnn. 

schwefelsauren  Baryt 

Theorie  Vcrmdi 

2Aeq.  schweflige  S<ure    802,4  —  61,42  —  60,20  —  60,85 
1    „    Natron  390,9  —  29,96  —  29/)4 

1    „    Wasser  CVerlust)    112,5  >-    8,62  —  10,76 
1315,8      100,00      100,00. 

Dieses  Sab  entspricht  dem  Bicarbonat  Grahams: 
NaO,  SO,  +  HO,  SOt 
NaO,  CO,  +  HO,  COf 

Clark  ertiiett  ein  saures,  schwefiigsaures  Natron  mit  9  At 

NaO,  SO,  -h  HO,  SO,  -h  8  HO 
analog  dem  kohlensauren  Salze: 

NaO,  CO,  +  HO,  CO,  +  8  HO, 
Bei  der  Bestimmung  der  Basis  in  den  sauren  ^  schweflig- 
sauren Salzen ,  in  der  Form  von  schwefelsauren  Salzen ,  ist  es 
vortheilhaß,  ein  Stück  trocknen,  kohlensauren  Ammoniaks  ia 
den  nahe  rothgluhenden  Tiegel  zu  werfen.  Der  Ueberschub 
der  Schwefelsäure  entweicht  in  Verbindung  mit  Anunoniak ,  und 
ein  neutrales  Salz  bleibt  zurück.  Wird  das  Kali  oder  Natron 
als  Chtormetall  bestimmt,  so  mufs  man  die  Vorsicht  gebrancheB, 
keine  höhere  Temperatur  als  anfangende  Rotbgluhhitze  zu  gcAen, 
weil  sich  sonst  leicht  kleine  Quantitäten  verflöchtigen. 

Ammoniaksalza 

Die  Darstellung  der  schwefligsauren  Anunoniaksalze  ist  mit 
Schwierigkeiten  verbanden.  Die  Verbindungen,  wekhe  ich  aus 
wasseriger  Lösung  erhielt,  waren  in  so  hohem  Grade  zerfliefs- 
lieb,  dafs  an  eine  Analyse  nicht  zu  denken  war.  Erst  ab  leb 
meine  Zuflucht  zu  Alkohol  und  Aether  nahm,  war  ich  so  glücUid^ 
meinen  Zweck  zu  erreichen.    Das  Ammoniak  wurde  stets  als 
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Ammoiiiinnplatinchlorid  gefiillt  tind  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  ausgesflfsi.  Diese  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate. 

Sduoefligsaures  Ammoniak 

Ich  leitete  schweflige  Saure  und  Ammoniak,  beide  in  feoditen 
Zustande,  durch  absoluten  Alkohol;  nach  Verlauf  ron  etwa  10 
Minuten  erfttllte  sich  die  FlOssigkeit  mit  weiTsen,  seideglanzeoden 
KrystaDen.    Ich  lieCs  das  Game  swei  Tage  lang  stehen,  filtrirte 
ftbdami  das  Sab  ab  nnd  trocknete  es  swischen  Fliefspapier.    Bs 
ist  von  staiiL  aUudisdier  Reaction,  besitzt  einen  unangenehmen, 
kaustisdien  Geschmack  und  löst  sidi  nur  langsam  im  Wasser  auf. 
Die  folgende  Analyse  wurde  sogleich  nach  dem  Trodmen  vor- 
genommen, um  wo  möglidi  Zersetzung  zn  vermeiden. 
1,274  Grm.  Salz  mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt  und  mit 
salpetersaurem  Baryt  gefiillt,  gaben  2,1875  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 
2,002  Grm.  Salz  mit  Chlorwasserstoffsänre  behandelt  und  ge- 
fallt, gaben  6,44  Grm.  Ammoniumplalinchlorid 
Den  Verlust  nahm  ich  ab  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

Theorie  Vermch 

1  Aeq.  schweflige  Säure    401,2    —    47,754  —  47,200 

1  „    Ammoniak              213,2    —    45,439  -*  24,830 

2  „    Wasser                 225      -    26,806  —  27,970 

839,4    -  100,000    •-  100,00a 
Formel  des  Ammoniaksalzes: 

NHt,  SO,  +  2  HO  oder  NH4O,  SO.  +  HO. 
Dieses  Salz,  wdches  eine  starke  Malische  Reaction  besitzt, 
lieferte  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  zuerst  Wasser,  alsdann 
eine  grobe  Menge  Ammoniak.  Als  die  Temperatur  noch  weiter 
gestdgert  wiffde,  sammelte  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  ein 
schönes,  seideartiges  Sublimat,  wdches  geröthetes  Lacknuttpapier 
nicht  wieder  bISute.     Auf  diese  Weise  sublimirt  allmilich  das 
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game  Sab;  bei  der  Zerseteoog  wird  kerne  ^por  tob  SdnreM- 
stare  gebildel,  woron  ich  nich  dordi  den  Yeneeb  Hbeneagtc. 
Der  Niederschlag,  weldieQ  ChloftMurimD  hi  der  Anllfiiiaifl  dea 
Sübliiiiala  hervorbringt,  iH  ▼ollkoomieii  VUBA  in  Chhnrwaaaar- 


Daa  SabUmat  Utet  aieh  in  Alkohol,  an  der  Laft  eotireiehl 
aus  dieser  Litoang  Schweflige  Siorc^  gerade  so,  wie  dieb  bei  dep 
Salze  der  FaO  ist,  wekhes  kk  zanüdist  beschreiben  werde.  INe 
Zersetzung,  wekhe  das  sdiwdBgsrare  Anmoniak  bd  der  Desiflu 
htion  erfiihrt,  vMauchaaSchl  sich  durch  firigende  CaeJoboog: 
3  (NH«0,  SOO  +  4  HO  s  3  HO  +  NBd  +  NH«  0,  aSOs 

Es  gdang  mv  nidil,  ein  saores  Salz  ans  ADodiol  za  er- 
halten ,  dieses  Salz  ist  in  hohem  Grade  iSsIich  in  dieser  Ftts- 
aigkeil. 

Saurei  $chw^igs(mre$  Ammamak. 

Dieb  Sab  schlägt  sich  als  ein  feiner  Gries  nieder,  wenn 
feodites  Anunoniakgas  und  feuchte  schweflige  Stare  in  Aether 
zosammentrefien.  Es  hat  keine  Reaction  md  Pflanzenbiten, 
Yerliert  an  der  Luft  eine  grofse  Menge  schwefliger  Stare  und 
Ysrwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  zum  grofsen  Theil  in  schwe- 
felsaures Ammoniak.  Beim  Erhitzen  fai  einer  Röhre  beschügt 
sich  der  obere  Theil  derselben  mit  Wasser,  alsdann  entweicht 
schweflige  Säure  und  an  den  Wtaden  der  Röhre  condensirt  sich 
efai  schönes  Salz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung: 

2(NHg,  SOO  +  HO; 
seine  Bildung  würde  aus  folgender  Gleichung  erhdlen: 
2  (NH4O,  2  SOO  =  HO  +  2  SOt  +  2  (NH,,  SOO  +  HO. 

Das  saure,  schwefligsaure  Ammoniak  ist  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  und  besitzt  einen  kählenden  Salzgeschmadr. 

Das  zur  folgenden  Analyse  verwendete  Sab  war  sorgfiftig 
zwischen  Fliefspapier  getrodmel  worden. 
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2,103 Gm. 8dl»  wA  noAeoder  {UpcAerfiora  erwinul  ai.w^ 

gaben  5^  Gmi.  sdiwefdsaiireii  Baryt 
2^€iniLSaiS|  mit CUorwaiseraloflkiore  bdüDdehnndPlaUii- 
dilorid  gefUlli  gaben  5^3962  Gnn»  Aminonwimplatifidilorid. 
Diesen  ZaUen  entsprechen  lolgeiide  Procente;  der  VeriusI 
ist  als  Wasser  berechnet: 

Theorie  iVeriMli 

2Aeq.  schweflige  Stare  600^    -    71,074    -    70^3 
1    ^    AnmKMiiak  9m   -    l«iW3   -    18,15» 

1    ^    Watter  118,5   ~     9,983    -    10;e48 

1341,3    *-  100,000   ~  100,000. 
Denkt  man  sich  in  dieser  Veibindnqg  das  AamBoniak  mit 
dem  Wasser  Tereinigt,  also  in  der  Fimn  Ton  Ammoninmoxjd, 
io  entspricht  dieselbe  dem  wasserfrden  sanren  lUisate: 
NH4O,  SOt  +  SO, 
KO,  SO,  +  SO«. 
Anderersdts  kann  man  auch  die  Yerbindong  als  neotrales, 
schwefligsaures  Ammoniak  betrachten,  dessen  Wasser  durch  eine 
aeqnhralenle  Menge  schwefliger  Stare  ersetit  ist: 
NH4O,  SOs+HO 
NH4O,  SO,  +  SO,. 
Das  Wasser  odei*  die  sdiweflige  Stare  m  £esen  Salzen 
kann,  wie  Berzelias*)  erwfihnt,  durch  schwefligsaure  Magnesia 
ersetzt  werden,  wodurch  Doppeirerbindungen  von  Ammoniak  und 
Blltererde  entsidien. 

Ich  leitete  nun  Ammoniakgas  und  schweflige  Stare  trocken 
dordi  Aether,  um  zu  sehen,  was  filr  eine  Verbindung  skh  unter 
dienen  Umsttaden  erzeuge.  Ich  war  erstaunt,  ein  Salz  von  ähn- 
licher Zttsammenselzung  zu  erhalten,  wie  das  vorhergehende. 
Bi  enthielt  Wass«r,  wovon  ich  mich  durch  Erhftzen  in  einer 
Röhre  uberzeugta    Wahrsdidolich  hatte  der  Aether,  obgleich 


*)  Ldabach  der  Clieiiiie  Bd.  IV  S.  303» 
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kh  um  aber  Kalk  rectificirt  hatte,  Sporen  Y<m  Wasser  xurack- 
gdialten. 

Die  Analyse  des  erhaltenen  Salzes  ergab  folgende  Resoltate; 
die  Ammoniakbestinmiong  hatte  mein  Freund  Dr.  A«  W.  Hof* 
mann  die  Gate  für  mich  aoszofahren. 

1,971  Grm.  Salz  gaben,  mit  Cfalorwasserstoffsdnre  behend^ 
imd  PlatincUorid  gefällt,  2,093  (km.  Platin. 

1,377  Gmt  Salz  mit  Salpetersinre  n«  a.  w.  behanddt,  gtbm 
3,497  GmL  schwefelsauren  Baryt  =?  0,962  Gmt  aehwef- 
liger  Saora 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle: 

Theorie  Venndi 

2Aeq.  schwefliger  Saore    71,074  —  69,87 

1    „    Ammoniak  18,963  —  18,46 

1    „    Wasser  (Yerlnst)      9,963  —  11,67 

100,00    —100,00. 

Ich  bin  fest  überzeugt,  dafs,  wollte  man  die  Salze  der  sdhwef- 
Ijgen  Sinre  mit  Ammoniak  zom  G^enstande  einer  besonderen 
Untersnchmig  machen,  man  efaie  eben  so  zahlreidie  Hei^ 
Yon  Yerbindnngen  hervorbringen  könnte,  ab  die  von  &  Rose 
stndirte  Reihe  von  kohlensauren  Ammoniaksalien. 

Es  schien  mir  nicht  uninteressant,  die  Verbindung  kemMQ 

zu  lernen,  welche  sich  beim  Zusammentreffen  von  Kohlenatee 

und  Anmioniak  in    absolutem  Alk(diol  bildet     Daa  auf  diese 

Weise  ohaltene  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen; 

0,428  Gmt  Salz  gaben,   nach  der  Methode  von  Will  ood 

Fresenius,  0,212  Grm.  Kohlensäura 

0,553  Grm.  Salz  gaben  2,800  Grm.  Ammoniumplaändilorkl 
s=  0,215  Ammomak. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
2CNHa,  COt)  +  HO, 
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wdcho  Varbbidang  auch  von  R.  Rose  amdyiirl  worden  ifT.  Mb 
stelle  die  Tersochsprocenle  mit  den  berechneten  zosanmen* 

^  Vww'ch 

Theorie  ftof  •  J.  S.  IL 

2  Aeq.Koblens«iire  550,00    -    50,58  --  50,09  -    49,53 

2  r,    Ammoniak     426,40    -    39,06  -  39,27  -    38,70 

1  „    Wasser        112,50    -    10,34  -^  10,64  —    il,77 

1088,90    —  100,00    -  100,00    -  100,00r 
CUd^er  das  wasserfreie,  SGhweffigrsaore  Ammoniak  (NHt, 

2  SOf)  und  die  kohlensauren  Ammoniakverbindnngren ,  wekhe 
Rose  ontersuchle,  s.  Gmelin's  Chemie  ü.  Th.  S.  240  n.  865). 

Sehwefligsaurer  Baryt. 

Ich  erhieii  ihn  durch  doppelte  Zersetzung  von  schweflig- 
sauren Natron  mit  salpetersaurem  Baryt  als  geschmackk)sen  Nie* 
derschlag.  In  siedendem  Wasser  suspendirt  und  mit  einem  Strom 
schwefliger  Säure  behandelt,  löst  sich  dieses  Sab  nur  mit  Schwie- 
rigkeit auf  und  setzt  sich  aus  der  Lösung  wieder  in  harten, 
durchsichtigen  Nadebi  ab,  wefehe  sehr  hlftbestindig  sind.  Beim 
gelinden  Erhitzen  decrepitiren  die  Krystalle,  bei  steigender  Tem- 
peratur oitweicht  Wasser,  schweflige  Saure  und  Schwefel 

2,353  Gna  Sab  gaben  2,463  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,678  schweflige  Säure  und  1,617  Baryt 

Dieses  Sab  ist  auch  von  Berzelius  analysirt  worden.  Ich 
füge  seine  Analyse  bei. 

Yertudi 

Theorie      BerieL    J.S.M. 
1  Aeq.  schweflige  Siure    401,17     29,53     28^4      28,81 

1    „    Baryt  956^     70,47     69,74     68,73 

Wasser  oder  Yerhisl        -  ~        1^       2,46 

1358,05    100,00    100,00    100,00. 
Man  erhält  dieses  Sab  in  sechsseitigen  Prismen,  wenn  man 
die  Ldsong  in  schwefliger  Stare  gelinde  erwfiimt  und  einige 
Tage  der  Ruhe  überlifst    Das  Wasser,  welches  dieses  Sab 
Amal.  i.  Chemie  u.  Phtnn.  L  Bde.  2.Heft.  18  ^ 
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mSUäy  iit  nv  tandämmsA  xwisDhen  den  Lagenmgffiidieii  ein- 

gescbleMeo,  wie  beini  Kochsabe. 

Das*  bescliriebeiie  Sab  entopricbl  dean  neutralen,  koblen- 

latirai  Baryt: 

BaO,  CO». 

Sckwefilgsam'er  Slranikm^ 

Dieses  Sah  scUägl  sich  als  ein  geschmackloses  PolTer  nie- 
der, wenn  schwefligsanres  Kali  oder  Natron  mit  einem  Iddichen 
Strontiansalz  Tormischt  wird.  Man  erhält  es  in  krystalliniscbea 
K6mem,  durch  Auflösung  des  Niederschlags  in  wassmger, 
schwefliger  Stare,  oder  wenn  man  gasförmige  schweflige  Siure 
durch  in  Wasser  su^endirten,  iKohlensauren  Sirontian  Idtet 
Nadi  dem  TrociKnen  aber  Schwefelsäure  enthält  diefs  Sah  keia 
Wasser  mehr;  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige  Siure  und 
Schwefel     Seine    Zusammensetzung    wird   dnrdi  die  Formd 

SrO,  SO» 
ausgedruckt,  es  entspricht  also  dem  neutralen  Carbonat 

SrO,  CO». 

An  der  Luft  verwandelt  es  sich  nur  sehr  langsam  in  schwefisl* 
sauren  Sirontian. 

Schioefligsaurer  Katk 

Der  Niederschlag,  welchen  man  durch  Zersetzung  Yoä 
schwefligsaurem  Natron  mit  Chlorcaicium  ^Üt,  löst  sidi  bnI 
Leichtigkeit  auf,  wenn  man  ihn  in  Wasser  TOlheilt  undetes 
Strom  sdiwefliger  Siure  durch  die  Flössigkeit  IdteL  Die  LösuQg 
setzte  nach  dreiligigem  Verweilen  ober  Schwefebiure  sechsseitige 
Prismen  ab.  Diese  Krystalle  beaizen  einen  znsammenziehendeB 
Schwefelgesdunack;  an  der  Luft  Aberzieht  sich  ihre  OberiÜdM 
mit  einer  feinen,  seideglinzenden  Eflorescenz  von  Schwefel-» 
saurw  Kalkerda  Beim  starken  Erhitzen  geben  sie  zuerst  Wat» 
ser  ab,  alsdann  entweicht  schweflige  Saure  und  Schwefel  Der 
BOckstand  besteht  vorzugsweise  aus  Gype ,  dem  jedoch  Sp«en 
von  Schwefeicaicinm  beigemischt  sind. 
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Ich  habe  nur  den  WüsergeiiBlt  io  dieiem  Salze  besUmmt 
2,114  Gmi.  Salz  gaben  beimBrliitien  mil  cbromfiaiireai  BW*> 
oxyd  0^488  Grm.  Wasser. 

Ans  dieser  Wassertestimmimg  bereobnel  susb  folgende  Zo- 
sammeoselzung: 

Theorie        Venddi 
1  Aeq«  schweflige  Saure      401,17    —    40,86 

1  ^    Kalk  356,02    —    36;25 

2  »    Wasser  225,00    ^    22j3d    —    23^ 

982,19  —  100,00. 
Pormd:  CaO,  80«  +  2  HO. 
Wie  bereits  erwfthnt,  sind  die  schwefllgsaoren  Salze  des 
Baryts,  Natrons  und  Kalks  löslich  in  wassiiger,  schwefliger  Säure, 
indem  sfch  wahrschdnlich  saure  Salze  bilden.  Beinerkenswerth 
ist  auch  hier  wieder  die  Anakigie  dieser  Saize  mil  den  corre- 
q[K>ndirenden,  kohlensauren  Verbindungen,  wetehe  sich  in  ihn- 
Ucher  Weise  in  koUensäoreballigem  Wasser  losen. 


Ugsaure  Mctj/nem, 

Ich  behandelte  in  Wasser  vertheiUe,  kohlensaure  Magnesia 
mit  einem  Strome  schwefligsauren  CaseSi  wodurch  sich  die  Flüs-» 
iigkeü  gdinde  erwärmte  und  eine  gelbgrfine  Tinte  annahm. 
Nach  einiger  Zeit  setzte  sich  ein  amorphes  PniTer  ab,  wnichas 
ick  sammelte  und  in  einem  Ueb^vchusse  sehweliiger  Säure 
löste;  die  Lösung  stellte  ich  Aber  Schwefelsäure  zum  Verdunslen. 
*Nach  Yerbur  Ton  zwei  Tagen  hatten  skh  durchsicht^ei  schieb, 
rhombische  Prismen  gebildet,  welche  einen  unangenehmen,  bit- 
terlichen, ordnen  Geschmack  besaCien,  und  an  der  Luft  schnell 
Iriibe  wurden,  indem  sich  schwrfelsam^  Bütererde  erzeugte. 
Beim  Erhitzen  bläht  sich  dieses  Sab  auf;  es  entwickelt  sich 
schweflige  Same,  so  wie  etwas  SchweCd;  im  Rfickstand  bMbl 
ein  Gemenge  von  Mi^gnesia  und  sohwdiBlsaurer  Magnesia: 
4  (MgO,  SO,)  =  SO»  +  S  +  2  MgO  +  2  CMgO,  SO^ 

18* 
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Bei   der  Analyse  des  zwischen  Flierspapier  gete-ockneten 
Selzes  wurden  folgende  Zahlen  erbalten. 
1,448  Gnu.  Salz   nil  rauchender   Sa^fersäore  erhitzt  und 
aalpetersanrem  Baryt  geftllt,  gaben  2,031  Grm.  schwefeU 
aanren  Baryts. 
2,630  Gm.  Sdz  gabmi  2»000  Grm.  schwefelsaare  Magnesm 
s=  OfiSO  Magnesia. 

Ans  diesen  Zahlen  ergeben  sich  folgende  Procente»  wobei 
der  Verlnst  als  Wasser  b^edmel  wurde. 

Theorie  Vertadi 

1  Aeq.  schweflige  SSore      401,17    -    40,2^   —    39,22 
1    „    Magnesia  258^    ~    25^    •    25,86 

3    ^    Wasser  337,5      -    33^    ~    34,82 

997,02    -  100,00    r-  100^. 
Die  Formel  des  analysirten  Salzes  ist  demnach : 
MgO,  SO,  4-  3  HO, 
entsprechend  dem  kohlensauren  Salze: 

MgO,  COa  +  3  HO. 
Fourcroy  ond  Vanqaelin  analysirten  eine  schwdiigsanre 
Magneda  imt  4  At  Wass^: 

MgO,  SO,  +  4  HO. 
Es  existirt  dn  Doppelsalz  von  sdiwefligsaorer  Magnesia  mit 
schwefligsaorem  Ammoniak,  welches  einer  koUensanren  Verbin- 
dong  von  ähnlicher  Constitution  entspricht.  Ich  habe  dieses  Sab 
jedoch  nicht  analysirt,  kidem  kh  mir  eine  Untersochong  dar 
zahlreichen  Doppelverbindongen ,  wdche  die  sahweflige  Siure 
bildet,  für  eine  spötere  Zeit  vorbehalte. 

Obgleich  die  schwefligsaare  Magnesia  in  schwefliger  Sänre 
khdich  ist,  so  kann  dieaei^t^Verhalten  doch  nicht  ab  cte  Beweb 
fir  die  Existenz  ein^  ,«anren  Salzes  angesehen  werfen.  Prot 
<iraham,  dessen  Untersochnngen  über  diese  Verbindungen  in 
so  hohem  Grade  gesdiitzl  sind,  bemerkt:  rAus  theoretischen 
Gründen  sind  saure  Sake  der  Magnesia  oder  d»r  Metalloxyda 
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aus  der  If i^esiagnippe  Ton  der  gewöhnlichen  Constitution  nicht 
zu  erwarten,  denn  sie  wärde  Doppd?erMndungen  Ton  Wasser 
und  einem  anderen  Gliede  der  Magnesiagruppe  seyn.« 

Schtoefiigsmire  Thanerde. 

Ich  vertheilte  Thonerdehydrat  (durch  kohlensaures  Ammoniak 
aus  Alaun  geßOlt  und  eine  Woche  lang  mit  siedendem,  destillir* 
tem  Wasser  gewaschen)  in  Wasser  und  leitete  einen  Strom 
Schwaiger  Siure  durch  das  Gemenge.  Die  Thonerde  Idst  skh 
baU  auf,  mid  beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  einem  Wasserbade 
schUgt  skh  ein  erdiges  Pulver  nieder,  welches  eine  Verbindung 
von  Thonerde  mit  schwefliger  Siure  ist.  Man  mufs  es  ans  der 
heifsen  Flüssigkeit  abfiUriren ,  da  es  sich  beim  Erkalten  wieder 
darin  auflöst. 

Dieses  Salz  ist  vor  etwa  8  bis  10  Monaten  in  dem  hie- 
sige Laboratorium  von  Hm.  Gougginsperg*)  analyshi  wor- 
den. Da  sich  noch  eine  Probe  des  von  ihm  dargestellten  Salzes 
vorfand,  so  habe  ich  seine  Analyse  wiederholt  Sie  stellte  ein 
mehlartiges  Pulver  dar  von  etwas  schwefligem  Geschmack.  Nach 
Ungerem  Erhitzen  entwekht  alle  Siure  und  reine  Thonerde 
bleibt  zurück. 

1,463  Grm.  Salz  hinteriiefsen  nach  starkem  Erhitzai  0,003  Grm. 

Thonerde. 
0,777  Grm.  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom« 
saurem  Bleioxyd  0,253  Grm.  Wasser. 
Der  Verlast  wurde  als  schweflige  Siure  gerechnet 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procenle ,  die  ich  mit 
Gougginsperg's  Cwelcher  das  Wasser  nicht  dired  bestimmt) 
Reeultaten  zusammenstelle. 


^)  Diese  Annal.  Bd.  XLV  S.  139. 
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1  A6q.8chweilige  Siure  401,17  -  28^  -  27^5  —  36^ 
1    ^    Thonerde  171,17  -  43^1  -  48,100  -  41,220 

4    9    Wasser  450,00  --  30,13  —  29,605  —  32,535 

1022^     100^      100,000     100,000 
Formel:  AI,  0«,  SO,  +  4  HO. 

Heine  Resultate  weidimi  nur  wenig  von  denen  Gonggia- 
»perg's  ab,  obgidcli  das  Sab  sdion  so  lange  aofbewdirt  wor^ 
den  war  ond  beweisen  mithin  die  Existenz  eines  sdiweffig- 
sanren  Tbooerdesabes ,  ohgkidi  Berthier  angiebl,  dafs  sidi 
die  s0kie^%faMre  Thonerde  ab  Bydrai  in  der  schweigen 
Säore  Idse  nnd  andi  als  solcha  beim  &bilzen  daraus  niederfaUe. 

Sckweflig$aure  Berytterde. 

Beryllerde  lost  sich  mit  Leichtigkeit  in  sohw^igw  Sinre, 
allein  die  Lösung  wird  beim  Briiitzen  nicht  gefiUt.  Berthier 
CAnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  L.  p.  371). 

Schwefiigsaiire  Ytbrerde, 

Batstdit  durch  Digeftipn  von  TttarerdAydrat  mit  einer  L6* 
sang  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  oder  durch  Falhmg  eines 
lodidien  Ytter^esalzes  mit  einem  schwefligsauren  Alkali.  W^ 
bes  PulTor,  unlöslich  in  Wasser,  aber  teilweise  löslich  fai  schwef- 
liger Säure.  Beim  Verdampfen  dieser  Auflösung  schieben  Ery« 
staDe  von  schwefdsaurmr  Yttererde  an.    Berlin. 

Sckweßgsaures  Ceroxydid. 

Wird  erhalten  durch  Auflösung  von  kohlensaurem  Ceroxy* 
dal  in  wissriger,  schwefliger  Säure.  Es  krystalhsirt  in  amethysi« 
farbenen  Nadeln.    Klaproth. 

Schwepigsaure  Zirhomrde. 
Weifs,  unlöslich  in  Wasser.     Sehr  wenig    löslich  in  wis- 
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scr%er,  schwefliger  Stture;  Gtttt  beim  AuGdeden  dieMr  Lteoag 
nieder.    Berlhier. 


Vgftture  Sabse  des  Eieene, 

Leitet  man  dnen  Strom  schwefliger  Säure  durch  frisohge- 
fälltes,  in  Wasser  verthetttes  kohleuseures  Eisenoxydul,  so  löst 
CS  sich  rasch  auf  und  die  FRlssigkeit  nurnnt  eine  lichtbraune 
Farbe  an.  Diese  Auflösung  «ersetzt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft 
unter  SauerstoflFaufiiahme;  sehUgt  man  die  Fiussigkeity  sobald  alles 
kohlensaure  Eisenoxydul  Terschwonden  ist,  mit  absohitem  Alkohol 
nieder^  so  wird  eli  gelbes,  amorphes  Pulver  gefilllt,  welches  je« 
doch  seine  Säure  mit  derselben  Leichtigkeit  abgiebt,  wie  das 
kohlensaure  Salz  und  in  beinahe  reines  Eisenoxyd  übergeht 

(Des  von  Fordos  und  Gelis  erhaltenen  schwefligsauren 
Eisenoxyduls  habe  ich  bereits  im  Vorhergehenden  gedacht) 

Eisenoxydhydrat  löst  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  wässe- 
riger, schwefi^er  Saure.  Calcinirtes  Eisenoxyd  dagegen  wird 
nur  sehr  langsam  von  schwefliger  Säure  aufgelöst  Im  Anfange 
ist  keine  Einwirkung  wahrnehmbar;  läfst  man  es  aber  einige 
Tage  hng  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung,  so  verschwin-" 
det  es  vollständig,  und  es  bUdet  sich  eine  farblose  Lösung, 
welche  gleiche  Proportionen  schwefelsauren  und  schwefiigsauren 
Eisenoxyduls  enthält 

Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichmig  veranschaulicht: 
2  Fe»  0,  +  4  SO,  =s  2  (FeO,  SO»)  +  2  (FeO,  SO,). 

Erhitzt  man  diese  Lösung,  um  den  Ueberschufs  von  schwef- 
liger Säure  zu  entfernen,  und  läfst  alsdann  die  Flfissigkeit  einige 
Tage  an  der  Luft  stehen ,  so  fiirbt  sie  sich  hellbraun  und  setzt 
eine  rotbbraune  Verbindung  ab,  welche  schweflige  Säure  und 
Eisenoxyd  enthält  Dr.  Koene  in  Brüssel  erhielt  auf  dem  an^ 
g^Bdeutelea  W^  ein  Salz,  dessen  Zosanmienselznng  durch  die 

Formel: 

Fe,  0,,  SOi  -f  7  HO 
ausgedrückt  wird. 
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OieMT  iDtbe  Niedendilag  bildet  Doppebaiza  yor  eigen* 
thimlielier  Conttilatiaii  mit  den  schwefligstoren  Akaiieo.  leb 
gedeiAe  auf  diege  Yerbindaiigen  in  einer  spiteren  Abhtndhmg 
zorfiducufconunen. 

Sekweflig$aure$  ManganoxyduL 

leb  erhielt  (fiefs  Salz  m  kdrnigren  Krysüdlen,  indem  iA 
einen  Strom  sehwefliger  Sanre  dorch  in  Wasser  verthdites, 
itohiensaures  Manganoxydol  leitete,  die  Lösong  zum  Sieden  er« 
hitzte  ond  einige  Tage  in  verkorkten  Flaschen  sich  selbst  Ober- 
liefii.  Man  erhilt  es  auch  als  weifiies,  amorphes  Pulver  durch 
D%estton  des  kohlensauren  Salzes  mit  einer  starken  Anflösang 
von  ickwefliger  Stare.  Dieft  Salz  ist  Anfirngs  gescbnackloi, 
aber  einige  Zeit  im  Mund  behalten ,  bat  es  einen  sehr  widerii- 
eben  Metallgeschmack.  Es  ist  unlöslich  hi  Wasser,  Alkohol  md 
Aetber;  Storen  lösen  es  miter  EntwkdLehmg  von  schwefliger 
Mure.  Es  ist  sehr  luflbestindig,  selbst  im  Wasserbade  erleidet 
es  keine  Zersetzung.  Dieses  Salz  ist  sehen  frfiher  von  Dr.  John 
analysirt  worden,  dessen  Resultate  ich  mit  den  mem^eii  cosanw 
menstelle. 
L    ^435  Grm.  Salz  mit  Salpetersäure  erwärmt   etc.,  gaben 

ißH  Grm.  schwefeisanren  Baryt 
a    1,5106m.  Salz  auf  diesdbe  Weise  behandelt,  gaben  2,008 
Grm.  schwefelsauren  Baryt 
1,093  Grm.  Salz  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben 

0,235  Grm.  Wasser. 
Der  Veriust  wurde  ab  Manganoxydul  berechnet 
Diesen  Zahlen  entq>rechen  feigende  Procente: 
^  Theorie        John  J«  &  M. 

1  Aec}.  schweflige  Säure  401,17  -  37,42  i  .oqa  3^30  36,47 

1  „    Manganoxydul      445,90  -  20,99  (  ^^^  21JB0 

2  „    Wasser  225/»  -  41,59      40,20    —    42jta 

1072;^     100,00    100^        ioSfia 
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Dr.  Thomson  ia  Glasgow  analysiiie  ein  koUensaures 
Manganoxydul  von  älinlicher  ConstitutioD,  wie  «ck  aus  duier 
Vergleichiing  der  Formeln  ergiebt: 

MaO,  SO,  +  2  UO. 
MnO,  CO,  +  2  HO. 
Das  kohlensaure  Manganoxydul  giebt,  wie  das  corraspondirende 
schwefligsaure  Salz,  bei  100^  sein  Wasser  ab.  ohne  eine  Zer«- 
Setzung  zu  erleiden. 

Erhitzt  man  das  schwefligsaure  Manganoxydul  heftig  an  der 
LuA,  so  entweicht  schweflige  Säure,  und  der  dunkelbraune  Böck- 
stand besteht  vorzugsweise  aus  Manganoxyd« 

Schioefliffsaures  NickehxyduL 

tßh  leitete  einen  Strom  schwefliger  Säure  durch  eine  grofse 
Menge  in  Wasser  suspendirten  Nickeloxydhydrals  und  erhielli 
naclKiem  sich  alles  gelöst  hatte,  eine  kleine  Quantität  eines  kry- 
f^uiischen  Pulvers,  das  nicht  merklich  löshch  war  in  Wasser, 
in  Salzsäure  dag^en  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
sich  löste. 

Ofi2S  Grm.  dieses  Salzes  mit  kaustischem  Kali  gefälU  gaben 

0,221  Grm.  NickeloxyduL 
0,600  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhitzt,  gaben  Oy206 

Gim.  Wasser» 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Proeente: 

Tbeorie  Vemck 

1  Aeq.  schweflige  Säure      401,17    —    30,37    —    30,15 

1    „    Nickeloxydul  469,66    —    35,37    —    35;» 

4    „    Wasser  450,00    —    34,06    —    34,38 

1320,85    -  t00,C0    —  iOO,Oa 
Formel;  NiO,  SO,  4-  4  HO. 
Die  von  dem  beschriebenen  Sake  abflttrirteFhissigkeit  wurde 
einige  Tage  lang  aber  Schwelidsäure  gestellt;  es  schössen  sehr 
schöne,  tetraedrische  Krystalle  an. 
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ifitSS  Gm.  dieses  Selies  gaben  bdmBrhilsen  mit  ehrom. 
saurem  Bleioxyd  0^4600  GniL  =  44,06  pC.  Wasser. 

Da  diese  Zahlen  mil  dem  Wassergeliatt  des  erwahii- 
len,  von  Fordos  ond  G^lis  analysAien  Salzes  fibereinslimmen 
Cum  Formel  yerlangt  43,68  pC.  Wasser),  so  hidt  ich  es  nidit 
ffir  Bdthig,  Nidieloxyd  mid  schweflige  Siore  nodimals  ai  be- 
sümmen.  Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  in  einem  Tiegd  UeiU 
ein  ^ominöser,  blasiger  Rflcksland,  welcher  vorzogsweise  aus 
Nicketoxydal  besteht 

Schweß^/mmtes  KobdUoxgdii. 
fTohlensaures  Kobaltorf  Ad  lAst  sich  mit  der  gröCrten  Ldcb- 
ligkeit  in  schwefliger  Siore.  Die  Losung  giebt  bei  der  Bdiand- 
lung  mit  Alkohol  einen  schönen,  rothen,  flockigen  Niederschlags 
wehsh^  wahrscheinlich  schwefligsaores  Kobaltoxydul  mit  1  Aec^ 
Wasser  ist,  entsprechend  dem  kohlensauren  Salze,  welclies  durch 
FKlkuig  des  Salpetersäuren  Salzes  mit  koMensaurem  Ntfnm  er- 
balten wird 

Ate  ich  einen  Strom  schwefliger  Sflure  durdi  Kobaltoxydul 
leitete,  wdches  in  Wasser  suspendirt  war,  die  erhalt^e  lM8aD% 
aufkochte  nnd  in  einer  verschlossenen  Flasche  sich  sdbst  über- 
liefs,  erhielt  ich  kömige  Krystalle,  wekhe  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate  gaben: 
i,062  Gmu  Salz  mit  raudiender  Salpetersäure  behandelt  elc, 

gaben  1,060  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
0,737  Grm.  Salz  mit   chromsaurem  Bldoxyd  erhitzt,  gdm 
0,303  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  ^tsprechen  folgende  Proeoite,  wobei  der 
Verhist  als  Koballoxydul  gerechnet  wurde. 

Theorie  Venuck 

i  Aeq.  schweflige  Säure      401,17    —    28,03  —  27,91 

1    „    Kobaltoxydul          '468,99    —    32,71  -  «»,98 

5    „    Wasser                   562^    ~    89,26  ->-  41,11 

1432,66    ^  100,00    -  100,0a 

Formd:  (V)0,  SOt  +  5  HO. 
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SekmeßtgimtreM  Xkdtoxyd. 

Koideiisiares  Zinkoxrd  Idsl  iidi  in  rdchlidier  Menge  ond 
umar  sdiwacher  WirmeentwieUon;  in  schwefliger  Sänra  Beim 
Abdünpfimg  der  Lösung  eriiält  man  prismalisdie  Kryslalle  von 
onmgendunem,  msammoitieliendem  CSesdmiacli.  Die  wttsserige 
LOsimg  dieses  Salzes  wird  sowoU  von  Alkohol,  als  auch  von 
Aedier  naddförmig  geföllt  Die  Kryslalle  verwenddn  sich  an 
der  Luft  sehr  schndl  in  sdiwefelsaores  Zinkoxyd.  BeiniErhitsen 
in  einem  Porcellantiqrel  entweicht  Wasser^  schweflige  Süore  ond 
Sdiwefel ,  der  Rflekstand  besteht  ans  schwefelsanrem  Zhikoxyd 
Sdiwefelzink  ond  Zinkoxyd. 

Das  zwischen  Fliefspapier  getrodmete  Salz  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Residtate: 

1,344  Gmu  Salz  mit  koUensanrem  Kali  gdUII,  gaben 
0^13  Grm.  Zmkoxyd.  ' 

1)750  Grm.  Salz  mit  Salpetersinre  behandell  etc.,  gaben 
i2|220  Grm.  schwefelsaoren  Baryt 

Diesen  Zahlen  enispredien  folgende  Procente,  wobei  der 
Verlost  als  Wasser  gerechnet  ist. 

llieofie  Vemich 

1  Aeq.  schweflige  Siore     401,17    —    35,52    —    35,25 

1  ~    Zinkoxyd  503,23    -    44,56    ~    45,61 

2  —    Wasser  225,00    -    19,92   —    19,14 

1129,40    —  100,00    -  lOO^OO. 

Die  Formel: 

ZnO,SOt  +  2HO 
stimmt  mit  iet  von  Fordos  ond  G^lis  gefandenen  ttberein. 

Es  ddrfte  schwierig  seyn,  dn  eorrespondirendes  kohlensao- 
res  ZfadLOxyd  zo  erhalten ,  da  die  kohlensaoren  Alkalien  be- 
kanntlidi  kohlensaores  Zinkoxyd,  in  Veitindong  mit  Zhikoxyd- 
bydrat  2  CZnO,  CO,)  +  3  ObiO,  HO)  fäUen.  Nichtsdestowe- 
niger ist  von  Smithson  ein  neotrales  kohlensaores  Zinkoxyd 
mit  3  Atomen  Wasser  orhaltan  worden. 
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Schw^saurei  BleSorngd. 

Diafes  Salz  schlägt  steh  ab  weiliw,  anoqriies  Polver 
nieder,  wenn  achwefligaaares  Natron  oder  Kali  wä  einer  Aid6- 
mng  von  aalpetenmnreai  Bleioxyd  gemiacht  wird.  —  Leitet  Biaa 
schweflige  Sture  Ober  Bleioxyd,  so  wird  sie  mit  Begierde  absor- 
birl  und  es  bildet  sich  schwefligsanres  Bleioxyd  Das  schwefl^- 
saore  Bleioxyd  isl  unldsUdi  in  Wasser,  es  lösl  sich  nur  qNüiicIi 
in  einer  wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Sfiure.  Es  ist  was- 
serfrei und  geschmacklos.  BeimEktttsen  entwidieB  sidi  sdiwet 
lige  Stare,  es  bleibt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd, 
SchwefdUei  und  Bleioxyd  zurück. 
9  (ftO,  SO,)  =  SO,  +  8  (PbO,  SO,}  +  PbS  +  PbO. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Liebig  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  aufSchwefeB)lei  und  fimd, 
dab  sich  unlerschwefligsaures  Bleiöxyd  bildete,  wihrend  Sdiwe- 
fel  frei  ward.  Folgende  Gleichung  veranschaulicht  düeee  Ver- 
setzung: 

2PbS  +  3S0,  =  2CPbO,  S,00  +  S. 

Schweflige  Saure  und  Zinn. 

Der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Zinn  ist  in  der 
Einleitung  dieser  Abhandbng  erwähnt  worden ;  sie  wurde  von 
FourcroyundVauquelin  nntersucht,  welche  fanden,  dafs eine 
Zinnplatle  in  wässriger,  schwefliger  Saure  eine  gelbe  Farbe  m- 
nahm,  während  sich  ein  schwarzes  Pulver  niedawUog,  wetebes 
ausSdiwefelzinn  bestand.  Ich  habe  dieses  Verhaltet  nidil  näher 
untersucht. 

Verbindungen  der  echwefligen  Säure  mU  Kupfetoxgdd. 
Wenn  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  einer  schwachen  Auf- 
lösung von  schwefligsaorem  Kali  zum  Sieden  erhitzt,  oder  wenn 
ein  Strom  sdiwefliger  Saure  durch,  in  Wasser  vertheiltes,  koh- 
lensaures Kupferoxyd  oder  Kupferoxyd  geleitet  wird,  so  sohlägt 
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ädi  eio  »äiöoßB  nd)iDrollies  Salz  in  Gestali  scUeirer  rhombiselier 
Prismen  nieder.    Folgende  Gletchungen  veranachaollclieii  diese 
Umaettongen: 
LJ  CCnO,  S0,)  +  3  CKO,  S00  =  Cu^O,  80^+3  (KÖ, 

SOO  +  SOa. 
IL  8  CCnO,  COi  +  CnO,  HO)  +  4  S0,s=2  (Cü,0,  SO,) 

+  2  CCoO,  SO,)  4*  3  HO  +  3  CO«, 
m.  3  CnO  +2  SO,  r=  Cii,0,  SO,  +  CnO,  SOf 

Durch  Zusatz  von  absohiteni  Alkohol  za  einer  der  eben  er- 
wlhnten  Lösungen  wird  ein  braungelber  Niederschlag  geOBti 
wdcher  durch  Aulsieden  krystalliniseh  wird.  Leitet  man  sehwef- 
lige  Säure  in  Wasser,  in  wekhem  nur  wenig  Kupferoxyd  ver- 
Ihdii  ist,  so  nimmt  die  FHlssigkeit  eine  schöne  nickelgrüne  Farbe 
an ,  und  setzt  beim  langsamen  Verdunsten  auf  einem  Sandbade 
nach  einigen  Tagen  grofse»  schAne,  purpurne  Krystalle  ab.  Ce- 
puhrerl  sind  sie  roth. 

Wird  dieses  Salz  eine  Zeitlang  mit  Wasser  gekocht^  so  geht 
ftsi  alle  Säure  weg;  das  zurfickbidbende Oxydul  hat  eine  hellere 
Farbe.  In  einem  Tiegel  erhitzt ,  wird  es  zersetzt,  schweflige 
Säure  und  Schwefel  entweicht,  und  der  Röckstand  besteht  aus 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Schwefelkupfer. 

Bei  der  Analyse  werden  folgende  Zahlen  erhalten: 
1,347  Grm.  Salz  mit  kaustischem  Kali  gefallt,  gaben  0,476  Grm. 

Kupferoxyd. 
2,377    —     —    mit  Salpetersäure  erhitzt  u.  s.  w.  gaben  2,463 

Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
1,466    —     —    mit  chrorosaurem Bleioxyd  erhitzt)  gaben:  0,119 

Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel : 
Cu,0,  SO,+HO 
wie  sidi  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt: 
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Thaorie  Yenaidk 

1  Aeq,  icbweflige  Saure     401,17    ~    28^  —    28^1 

1    —    Kupferoxydol  891,40    —    63,43  -    63^5 

1    —    Wafißcr  112,5     —     8,01  ~     8,11 

Veftast  00,03 


1405,07    ~  100,00    —  100,00, 
Das  achweffigaamre  Kopfinroxydoi  ist  aohon  Mher  von  Che- 
yreol  andTairt  worden,  aUdn  die  Forael: 

4CatO,  5  SO, +  5  HO, 
weUie  äoa  adnen  Versuchen  abgeldM  worden  ist,    scheint  mir 
in  hohem  Grade  onwitowlieinlich. 

Durch  Zusatas  von  sdiwefligsaorem  Kali  zn  aemUch  cotiGeo- 
Irirlen  Lösungen  yon  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kn* 
pferoxyd  erhält  man  einen  gelblichen  Niederschlag,  dessen  Zn- 
sammensetznnß  nach  Berzelius  und  Graham  dmrch  dieFormel: 

2  (KO,  SOO  +  Cu,0,  SO, 
ausgedrfickt  wird. 

Wird  dieses  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  alles  schwef- 
ligsaure Kali  entfernt ,  und  das  rolhe  Salz  bleibt  zorttclL  Nach 
längerem  Sieden  erhält  man  reines  Kupferoxydol  Schwefelkii« 
pfer  wird  nach  meinen  Versuchen  von  schwefliger  Saure  nidil 
angegriffen. 

SchwefKgscMtes  Wismuthoxyd. 

Man  erhält  es  beim  Durchleilen  von  schwefliger  Säure  durch 
das  salpetersaure  Salz.  Unlöslich  in  Wasser  und  einem  Ueber- 
schufe  von  schwefliger  Saure«  Es  besitzt  einen  unangenehmen 
Geschmack  und  entlafst  beim  Erhitzen  beinahe  seinen  ganzen 
Säur^halt    Ich  habe  es  nicht  analysirt 

Schwefligsaures  Säberoxyd. 
Dieses  Salz  wird  sehr  leicht  erhalten  durch   sorgfältq^ 
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Vennisdieu  einar  AiiflSiiinflr  ^oa  «^[leterMiirem  Silberoxyd  Dil 


wissriger  schwefliger  Siore.  Es  Inkiel  einen  weifsen,  dem 
CUorrilber  Umliciien,  in  Wasser  mir  w^  lAsIichen  Nieder* 
scUbg»  wddiar  sich  bei  Gegenwart  dnes  Ud>er8dMi8se8  tor 
schwefliger  Stfnre  lerseU.  Es  besilst  einmi  onaiq^enehmen  G^ 
gflmn^  und  nfamnt  an  derLnft  eise  drnikle  purpame  und  zirielsl 
sohwarse  Farbe  an.  b  einem  Tiegel  bis  za  anfang^dem  G1&- 
beo  erbitat,  entwickeil  es  sdiw^Kge  Stire,  and  es  bildel  sieh 
etwas  sdiwefelsaares  SOberoxyd,  wdcbes  erst  bei  ycOer  Rodi- 
gifihhitae  aOe  SchweMsliare  mid  aOen  Saoersloff  abgiebt 

L  2^  Grm.  Sals  mm  Glflheo  erintsl,  gaben  i^ll  Grm. 
Silber  =  i^  Gnn.  Silberoxyd. 

2,460  Grm.  Sah  verloren  demnach  0,649  Grm.  schweflige 
Sitire  +  Saoersloff  =  0,520  Grm.  schweflige  Sdure. 

IL  1,790  Grm.  Salz  mit  Salp^ersÄore  behandelt  elc  gaben 
1,720  Grln.  Chlorsilbcr  =  1,392  Grm.  Silberoxyd. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel: 
AgO,  SO» 

wie  sich  aus  folgender  ZusammensteUang  ei^t : 

Theorie  Yersndi  MnA 

lAoq.schwefligeSäare  401,17  -  21,65  -  21,14 
1  _  Silberoxyd        1451,60-  78,35  >  79,02-77,76  -  78,3» 
1852,77—100,00-100,16. 

Das  entaprediende  koUensaiire  SOberoxyd  hat  die  Formel: 
AgO,CO,. 

Das  sdiwefl^sanre  Silbw>xyd  löst  sich  in  sdiweffigsanren 
Alkalien,  aBein  die  Doppelsalze,  welche  auf  diese  Weise  gebit- 
det  werden,  sind  so  wenig  stabil,  dafs  ich  sie  nicht  untersacht 
habe. 
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Pkäm  und  sekw^Hge  Baute. 

Leitel  man  fcbireflige  Siore  dorch  Wasser,  iti  welchem 
idir  fein  zertbdltea  Platin  sospeodirl  M,  ao  «ribigt  keine  Ein- 
wirkong ,  behanddt  man  dagegen  Pktincbk>rid  mit  achweflig^ 
Siore,  ao  wird  ea  aehr  bald  mtfürbt,  nnd  die  Flöaaigkeit  liefert 
bd  der  Behandhng  mit  koUensanren  Alkalien  eigentbumüche 
DappelverbindoAgen,  welche  tbeilweiae  schon  von  anderen  Che- 
nikem  analysiri  worden  sind,  tbeilweise  gegenwartig  im  Labo- 
ratoriom  zu  GieTsen  von  Herrn  Dr.  Peyrone  untersacht  werden. 

Litton  ond  Sebnedermann*)  erhielten  zwei  Dq^pelver- 
bindangen  des  scbwefiigsaoren  Pbtinoxydnls  mit  Natron«  Die 
erste  ist  weiTs  ond  bildet  si<;h,  wenn  Pbtinchlorid  mit  scliweffiger 
Stare  gesattigt  nnd  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt 
wird«  Die  zweile  besitzt  eine  gelbe  Farbe  und  wird  dorcb  Di« 
gestion  der  ersten  Yerbuidong  mit  schwacher  Sdiwefei-  od^ 
Gdorwasseratoffsiure  erhaben.  Die  Zosammensetzongen  der  bei- 
den Salze  werden  dm^eb  folgende  Formebi  aoagedrödLt: 
L  2  C3  Na  0,  SO»  +  PtO,  SOO  +  3  HO 
n.  NaO,  SO,  +  PtO,  SO,  +H0. 

Hinsichtlich  der  Eigenschaften  dieser  sehr  merkwurdigai  Ver- 
bindungen voweise  ich  auf  die  mteressante  Abhandlung  der  ge- 
dachten Chemiker. 

Das  schwefligsaure  Platinoxydul-Ammoniak  ist  von  Böck- 
flsann**)  analysirt  worden.  Es  ßillt  in  kryslalliniseber  Form, 
wenn  man  mit  schwefliger  Säure  gesättigtes  Platincbbirid  dmdk 
Ammoniak  neutralisirt  und  mit  absolutem  Alkohol  fiUk.  Nach  Böck- 
manns Analyse  hat  es  folgende  Zusammensetzung: 
PtO,  SO,  +  NH4O,  SO,. 

Döbereiner***)  bat  ein  schwefligsaures  PlattBoxyd  eriml- 


*)  Diese  Aim.  Bd.  XLIT.  S.  316. 

^)  LiebJif,  Traite  de  cbim.  org.  Paris  1840.  p.  102. 

*^}  Erdm.  lonni.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XV.  Seite  215. 
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teil,  h  seiner  Abbandlong  bemerkt  er^  dats  das  Platiooxyd,  wet» 
dies  kl  allen  Sanren  sehr  schwer  IMicb  ist,  sich  mit  der  sdiweC- 
ligen  Sfiure  zq  einem  löslichen  Salze  verbindeti  Die  Eigenschaf- 
ten  des  8Ghwe%saorett  Pkitinojgfds.  dnd  so  meriiwurdig,  dafs 
ich  Fönendes  ans  Döbereiaers  Abhandhmg  ausziehe. 

1)  Die  Ld^ong  des  schwefligsanren  Platinoxyds  trocknet  m 
einer  gummiartigen  Masse  ein. 

2)  Sie  ist  sehr  saner  und  y^ändoi  sich  an  der  Luft  nicht. 
3}  In  hoher  Temperatur  zersetzt  sich  das  Salz  in  Schwe- 

fdsiinre  wd  metallisches  Platin. 

4)  Beun  Vermischen  nut  Zinnchlorid  firbt  es  sich  tiefroth 
mid  eine  groCse  Menge  schwefliger  Säure  entweicht 

5)  Es  wird  wed^  von  ChlorwasserslofliHiurei  noch  Scbwe«- 
felsSure  zersetzt. 

63  Durch  die  Einwirkung  von  Gobk^Iorid  zerftüt  es  in 
Platinchlorid  und  Schwefelsäure,  wihreoA  sieb  metalliscbes  Gold 
niederschlagt. 

Formel:  PI  0«  +  2  SO«. 

Ich  habe  mich  einige  Zeit  mit  dies^  Verbindung  beschäftigt, 
bin  jedoch  noch  nicht  zu  exacten  Resultaten  gdangt. 

SchwefUgsauten  Aniknonoxyd. 

Man  erhalt  es  durdi  Digestion  von  Antimonoxyd  mit  wfls-* 
seriger  schwefliger  Saure,  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Saure  in  Antimonchiorid.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Berzelius. 

Schwefitgsaures  Chromoxyd. 

Ich  fand,  dafo  das  Cbromoxyd  sich  mit  Leichtigkdt  in 
sdiwefl^er  Säure  löst,  und  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  oder 
bei  gelindem  Erhitzen  ein  weifslichgrunes  Pulver  absetzt  Die« 
ser  Niederschlag  besitzt  einen  unangenehmen  Schwefelgesohmack, 
und  endafst  beim  Erhitzen  reichliche  Mengen  von  schwefliger 
Siure.  Berthier  fand,  dafis  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger 
AnmiL  d.  Chemie  a.  Phaim  L.Bd».  I.  Udt  19 
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Siore  im  obie  L&nmg  von  neolnilem  chromsaarim  Kali,  ein  b^ 
trlcMkiMr  brauier  Niedenchtag  bOdele,  welcher  ridk  tOmA 
grtn  Mite  om!  aich  ftlliiiili;  n  einer  grOnen  Ftfinigkeil  KMe» 
webhe  Sckwefeliiarey  Unleradiwefeisliire  nml  eoiivrellige  Sine 
enOielt  BeimAobieden  der  FHtaigiMil  entwidieile  sieii  sdiwel* 
Mge  Stare  md  beinahe  alles  ChreBü  solriog  riA  in  Fbm  eines 
basischea  Sakes 


Rammelsberg,  der  ftagfsl  eine  sehr  inleressanle  Arbeü 
fibcr  die  Uransabe*}  terMentlidit  hal,  giebl  eine  Analyse  des 
schwe%sanrenUnuK»xydols  an,  wdcbes  man  erhalt,  wenn  neu- 
trdes  sohwefligsaiires  Natron  mit  UrandilerAr  vermischt  wird. 
Es  entwickelt  sieh  schweflige  Sinrei  und  es  fllRt  ein  graagrfiner, 
in  Staren  sehr  löslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  dieser 
Verbindung  entweicht  die  schweflige  Süure,  im  Rdckstawl  bleibt 
Uranexjdal,  oder  Qxyduloxyd,  wenn  die  Luft  Zutritt  halta 
Seine  ZnsanameaseUuug  isl  nach  R^mmelsberg: 
2U0,  S0i+2H0. 

Das  schwefligsanre  Dranoxyd  fidU  fai  Gestalt  emes  schönen 
heBgelben,  flockigen  NiederscUages,  wenn  das  salpetersaure  Sab 
mH  sdiwefligsaurem  AmmonidL  vermischt  wird.  Es  ist  sdir 
taAbesttadig  tmd  zersetst  sieb  beim  Erhitzen  in  schweflige  Stare, 
wdche  entwdcbt  und  einen  braunen  RCtokstand,  der  wahrsdidn- 
lieh  Uranoxyduloxyd  ist  Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  schwef- 
lige Stare  durch  in  Wasser  vertheiltes  Uranoxydhydral  geletteC 
wird» 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  fblfende  ResulMe : 
1,275  CSrm.  Sab  mit  Salpeterstfure  behandelt  etc.  gaben  0^983 
Gmt  schwefelsauren  Baryt  =  0,187  Grm.  scbwefl^ 
Stara. 


*)  Pofff  endorft  Ana.  1843«  Nr.  II.  Seite  ft; 
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1^1  Gm.  Sab  wit  dtWMsarmVkkxf4  orUW,  gaben  (VMH 
Cärm.  WaMr. 
Diesen  Zahtai  eDt8[«edieii  fidgende  Phwenie,  wobei  der 
Voriost  ab  Uranoxyd  geredmet  wordei 

1  Aaif.  aohweüge  Sim  401,17  -  15,83  —  14,70 
1  -*  Ifraiioaqrd  iSOdfiO  ~  WjS»  ~  71,T2 
3   -  Waanr  887/»   -    i$fiB   ~    18^ 

«588,07    -100,00    —100,00. 
Formel:  D»  0«,  SOi  -f  3  HO. 

Sdiweßigsaurei  Titanoxyd. 
Titanoxydhydrat  ist  Dur  wenig  lödidi  in  wissriger,  sdmef- 
ligerSäure.  Beim  Anbieden  derLöemig  aohUigl  sidi  dasacfawof* 
ligsam'e  Sab  nieder.    Berlbier. 

Ich  bemOhte  mieb,  acbwefligsanres  Aeibyloxyd  danoalell^ 
indem  icb  trockne  adiweflige  Stare  und  Chlorwasserstoffirfore  in 
absoluten  Abohol  Idtete,  mid  alsdann  Wasser  zusetzte,  gehi^ 
jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  zu  dem  erwflnsehten  ResoUai; 
Ich  war  nicht  glOddicheri  ab  idi  die  Mischung  vor  derBdiand- 
huig  mü  Wasser  destiUirie. 

Die  Bestimmnngen  der  schwefiqfen  Saure  in  den  voransle- 
henden  Analysen  liegen  stets  unt^  den  berechneten  Wertheo 
nnd  zwar  aus  folgenden  Gründen:  1)  weil  jdle  Salze  immer 
mehr  oder  wen^er  Scbwefolsänre  enthaften,  was  bei  der  Analyse 
nicht  in  Ansddag  gebradrt  werden  kann ,  2)  weil  bei  der  Um-> 
Wandlung  der  schwefligsaoren  Sake  in  sdiweEsIsaure,  vamriMbt 
Salpeterstare  steb  eine  kleine  Menge  schwe%er  Säure  enl* 
weicht  Dasselbe  findet  sbtt,  wemi  man  Chknr  dorcb  die  Atf»: 
lösong  ekies  schwrifigsanren  Sdzes  bttet  Die  sich  Mdende 
freie  GhbrwasserstoCblore  treibt  stets  eine  kidne  Menge  schwef* 
Kgpr  SiiTO  ans. 

19» 
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Die  Rasnllitf  werden  i^enatter,  wonn  man  die  sdxmiSge 
Säure  mit  salpetersanrero  BfU7t  iallt  und  dann  mit  Sdpetersaure 
eder  Chlor  beiumdelt. 

Aus  den  voranstehenden  Bemerkong^  skXil  sich ,  wie  ich 
h<rfRB^  die  Analogie  in  der  Zusanmensetxung  der  schw^Ugsauren 
und  kohlensauren  Salze  auf  one  untweiTelha&e  Weis»  heraus. 
Ich  gedenlte  auf  diesen  intereaanten  Gegenstand  nocshmak  znrftdc- 
zukommen,  und  in  einer  iweilen  Abhandhmg  noch  gewiditigero 
CMinde  für  mefaie  ausgesprochenen  Ansiditen  niederzulegen.  Ich 
schllefse  mit  einer  Zusammenstellung  der  analysirten  Verbindun- 
gen und  der  correspondirenden  kddaisauren  Salze. 
Sehwefligsaure  Salze.  CorrespondirendekohlensanreSafaBe. 

KO,  SO,    +    2H0  KO,  CO,    +    2  HO 

KO,  SO,    +    HO.  SO,  KO,  CO,    +   H,0  CO, 

KO,  SO,    +    SO,  fehlt 

NaO,  SO,   +    10  HO  NaO,  CO,  +    lOHO 

NaO,  SO,  +    HO,  SO,  NaÖ,  CO,  +    HO,  CO, 
NaO,  SO,   +HO,SO,+»HO     NaO  C0,+H0,C0,+8H0. 
kh  kenne  keine  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Ammo^ 
oiak,  welche  den  von  mir  analysirten  schwefligsauren  Salzen 
entsprechen. 

BaO,  SO,  BaO,  CO, 

SrO,  SO,  SrO,  CO, 

CaO,  SO,  +  2  HO  fehlt 

MgO,  SO,  +  3H0  MgO,  60,  +  S HO 

AI,  0„  SO, +  4  HO  fehlt 

FeQ,SO,  +  3  HO  fehlt 

MnO,  SO,  +  2  HO  MnO,  CO,  +  2  HO 
NiO,  SO,  +  4  HO  ) 

MiO,  SO,  +  6  HO  >  fehlen 
CoO,  SO,  +  5  HO  ' 

ZnO,  SO,  -h  2  HO  fehlt 

PbO,  SO,  PbO,  C(K 

Cu,0,  SO,  +  HO  fehlt 

AgO,  SO,  AgO,  CO, 

2TJ0,S0, +  2H0    {  ... 

Vt  0„S0, +  3  HO  i  ^^^^^ 

Die  schwiengsle  Aufgabe  durfte  seyn,  die  den  echweffif- 
sawen  Salzen  enbprechenden  kohlensauren  Verbindungen  de» 
Fiatins  und  der  Thonerde  hervorzubringen. 
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Ansenßreies  Antimoo ; 
VOB  X  Uebig. 


Im  zweiten  Bande  der  fünften  Auflage  seines  Lelarbudies 
bemerict  Berzelius  nach  Beschreiboiv  m^er  Methode  zur 
Darstellung  eines  arsenrfeien  Antimons  (Schmelzen  des  Regohis 
mit  Schwefelantimon  und  kohlensaurem  Natcon};  fßs  ist  jedoch 
nicht  so  arseiifrd,  wie  das  nadi  Wöhler's  Methode  erfaal* 
tene." 

Wenn  ich  den  Sinn  äieset  Phrase  recht  verstdie,  so  will 
sie  sagen,  dafs  das  nach  meiner  Methode  gereinigte  Metall  nicht 
arsenfrei  erhalten  w^e.  So  sehr  ich  nun  auch  geneigt  bin, 
Streitigkeiten  zu  vermeiden,  wenn  meine  theoretischen  Ansich- 
ten angiegriffen  werden,  so  kann  ich  doch  um  der  Sache  und 
der  Wahrheit  willen  nicht  stillschweigen,  sobald  die  Existenz 
von  Thaisachen,  die  ieh  mnittelt  habe,  ohne  allen  Gnmd  in 
Zwdfei  gezogen  wird«  Die  von  mir  beschriebene  Mediode  ist 
ii^  dem  hiesigen  Laboratormm  viele  hundert  Mal  in  Anwendung 
gekommen  und  hat  niemab  fehlgeschlagen,  sie  ist  an  andern 
Orten  wiederholt  nnd  geprüft  worden  und  hat  stets  ein  arsen- 
fireies  Antimon  geliefert.  Auber  einigen  Bemerinmgen  von 
Baehner  CBaperl.  neue  Reihe  Vn^  p.  266)  ist  mir  gegen  die 
Methode  in  der  ehimüschen  Literatur  «nichts  zn  Geskht  gekom- 
mal,  und  die  Anstände  Buchner's  bezogen  sk^  keineswegs 
auf  einen  nicht  c»tfembaren  Arsei^ehalt^  sondern  auf  gröbere 
Ciewichtsv^ust  und  andere  Dinge,  die  ich  später  in  diesen 
Annalmi  (Bd.  XXEL  p.  58)  besprochen  habe.  Nach  allem  die^ 
srai  kann  kh  nicht  begreifai,  worauf  sich  das  Verdammungs- 
urdiea  diesar  Methode  von  Berzelius  stützt. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


SM 


Scheidiiiig  des  Kobalts  vom  Nickel; 
VW  h  Uebig. 


In  setoem  MrealMfclite  (23.  Motgaig  p.  ITT)  bmnerid 
Beriellus  M  Beschreibiiiig  meiMr  MeOiode,  Kobalt  yom 
NidM  nftlebt  Cyanikidiani  tu  tremioii»  Folgendes  :  ^  (UMg) 
giebt  ferner  an,  dafo  er  das  CSyankaltam  ab  chemisclies  Sdbei- 
dnngmiftel  angewandt  und  fthrt  als  Beispid  dne  MeOiode  an» 
nm  KoMt  vom  Nickel  m  scheiden  de.  Ein  geObtes  Anga 
entdeckt  leicht^  dafli  sie  in  der  WiiUiclikeB  bd  Analysen 
noch  nicht  yorsacht  worden  ist,  wobd  anCserdem  ja  nadi  der 
nngidchen  relativen  QnantiUlt  der  MdaDe  verschiedoie  Meflio« 
den  befolgt  werden  mOssai,  und  dalk  sie  mit  Schwierigkeiten 
ond  Unsicherheiten  verioiapft  ist,  die  bd  der  gewMmllclien 
Methode  mit  Ammoidak  wd  Kali  nicht  in  demsdb»  Grade 
Torkommen.^ 

Gans  abgesehen  davon,  daCs  Berielius  mdne  Methode 
in  sdnem  Berichte  unrichtig  angkbt  ond  besdurdbt,  ist  dfeb 
nicht  das  erste  Beispid,  worin  er  seinen  frtther  so  würdig 
v^ochtenen  Grundsätzen,  nur  Thatsachen  und  nicht  Mdmu^gen 
sprechal  zu  lassen,  untreu  geworden  ist  Ich  mdne,  es  wSre 
besser  gewesen,  dnen  Versuch  m  machmi,  als  eine  Mehrang 
zn  Xubem,  die  sidi  auf  eine  ganz  unriditige  Auffassung  stützt; 
Berzelius  wttrde  alsdann  hOchst  wahrschemlich  und  zwar 
mit  Half e  dieser  Methode  gefimden  haben,  dalis  man  mit  Ammo« 
dak  und  Kali  Nickd  von  Kobdt  nur  höchst  unvoDstfendig 
schdden  kann,  indem  das  zurttddddboide  Kdialtoxyd  entweder 
mdLd,  oder  das  gefifflte  Nickdozyd  Kobaltoxyd  enthfiU.  Idl 
bin  bdumnHich  Ldurer  der  Chemie  an  einer  tJnfvmdtil  und 
unterrichte  jUirtich  im  Durchschnitt  fSber  hundert  Studirende  li 
der  Kunst,  Mineralien  zu  zerlegen  und  unter  andern  audiNiokd 
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ton  KoImII  n  tremiaL  Mdney  wie  Berielias  meW,  mr 
Mf  dem  Papier  besleiieiide  Mediode  wird  abo  edur  oft  geprtift 
und  immer  ist  Un  jelzl  geAmden  worden,  dsb  ne  dmdi  keine 
beaiere  enelil  worden  kaan,  vieIMcliI  weil  8ie  mif  mnem 
riiMgeren  Scheidmigq^rinc^  wie  die  enden  Methoden  bendit 
Ml  kaan  mar  bedmera»  deb  Berielias  den  Verendien  von 
Fresenine  and  Haidien  aber  die  Anwendmigr  des  Cjen* 
ludinma  in  der  diemisdien  Arndyse,  ao  wenig  Anlmerkaarokeit 
geschenkt  hat,  dean  es  liegt  in  denselben  die  grObte  Berei« 
cbenmg,  wekte  der  Mineralanalyse  in  den  letalen  Jahren  m 
allgemeinen  Sdieidangamittdn  an  Theil  geworden  ist 


BerzeBiis  und  die  ProbabilitätstheorieiL 
von  J.  lAebig. 

b  den  beiden  vorstehenden  Notizen  habe  ich  einige 
des  Binihilisw  angeftthrt,  weldien  eine  zefidlige 
Niehtöber^istimmniig  in  onsem  diemisdi  -  physiologischen 
nnd  lhe<Nretiseh«- chemischen  Anudilra  auf  die  Benrtbeflmig 
meiner  Aibeiten  von  Seiten  Berzelias  in  seinen  Jahresbmch- 
ten  ausgettbt  hat. 

Wenn  an  Anderer  wie  Berselins  mir  den  Vorwurf  ge- 
madit  Uttte  (19.  Jahresbericht  8.  272),  ,,dalk  He  diemisdw 
Schnle  zu  GieÜMn,  ridi  gern  dordi  neue  llieorien  aas- 
zdchnoi  möchte,  die  dier  hlnfig  mehr  von  Geist  umi  Idtefter 
Einbildimgskraft,  als  von  grttndliditar  Beurlbeynog  zeugen,^ 
würde  ^esen  Vorwurf  nidit  mit  Beschfinamg  znrttckgenommen 
warden  müssen  dwdi  die  etofiidie  Ifornttnifsiudime  der  Beor- 
th^imgen  mdnar  Arbeiten  von  Berzelias  in  den  fün&ehn 
vorangdienden  Jduesberichten,  in  welchen  von  dieser  Neigoag 
zu  grundlosen  Theorien  nie  <fie  Rede  war.  Sollte  man  nidit 
voreussetzen  dürfen,  dab  sich,  wlire  tm  Grund  dieses  Yorworfe 
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fiMrihanden  gewesen,  in  fitetfisdhn  Jdnrmi  dne  Spar  dmroo  Uli« 
Beigenm^sm?  Lälst  sich  die£s  Varfidmn  snr  m  Brifontestai 
in  U^eremsthnnmiig  mit  dem  IniBgeD,  was  er  S.  576  das 
13.  Jahrgmiges  sagt  :  „Ui^eiclie  Ansidilen  cwisdien  iwd 
Freunden  müssen  menuds  ids  Beww  einer  verttndeftanAcditaBg 
«id  Ergebenheit  oder  Ericaltaiig  dar  Rremidsdiaft  beireciilcl 
werd^.  Es  ist  ein  Unglid,  wenn  dieb  geBchidil,  aber  die 
biteressen  der  Wissaischaft  müssen  nieuMb  ans  persäididmi 
Rüdesichten  bei  Seite  g^eselKt  werden.^  War  es  recht  gehan- 
delt, oder  zengie  es  von  Adbtuiig  oder  nur  v<m  WoUweUen, 
ab  sich  die  Ansicht  über  die  Existenz  ,,d^  so  wnnder&k  wosrn^ 
mengesetzten  Basis,^  auf  wdche  sich  der  <Aige  Vorwurf  bezidil, 
durch  R eiset's  Entdeckung  bestatte,  dafs  er  ihn  auf  der 
chemischen  Schule  zu  Giefsen  lösten  liefe  ? 

Was  nur  denkbarer  Weise  ge^hehen  konnte,  um  diese 
sich  jähriich  wiederholenden  Verletzungen,  um  ein  offenes  Eni- 
gegentrefen  von  meiner  Seite  zu  Termeicten,  habe  ich  redlieh 
getfcan.  Ich  habe  Berzelicrs  brieflich  auf  sdne  Ungereditiy«» 
keil  aufmerksam  gemachl  und  ihm  eiUärl,  dab  ich  flun  gegeflk- 
iAer  mich  alier  Waffen  der  VeithdiBgtnig  oder  Znröckwdsttig 
begäbe,  da£s  ich  mich  nie  entsdilfeGsai  iii^nne,  ihm  CraidUdi 
entgegenzutreten.  Alles  diels  isl  völlig  fnli^llos  gewesen. 
Anstatt  ein^dirf'achenBeridit  über  reeine  Arbeiira  oder  die  dea 
hies^en  Laboratonums  abzustatten,  findet  sich  einer  jeden  eine  im- 
gerechte  oder  verwundende  Bemerkung  angehii^.  Ich  hdie  dtoli 
vier  Jahre  lang  über  mich  ^gehen  lassen ,  rttne  dn  Weit 
darüber  zu  äufeen^  aHein  jetzt,  wo  leh  sehe,  dafe  cHese  mivep» 
sdimliche  Stimmung  sich  in  seinmn  Bandbuehe  in  gan  gleicher 
Weise  offenbart,  in  einem  Werke,  was  die  Tendena  eines  G^ 
selaboches  und  nicht  einer  flüchtigst  Zeitschrift  an  sich  Mgl, 
nachdem  er  in  dem  letzten  Berichte  (83.  Jahrgang)  alle  Qfenimk  4&r 
K%k«t  und  Schichlichkeit  hintenansetzl,  jetzt  bieibi  mir  aadi 
€rinem,  ich  kam  w^i  sagen,  schweren  Kampfe  niekto 
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tbrigv  «b  mich  gegen  B^ie  Angrffle  m  mtÜKiägea,  jetzt',  vfQ 
tA  mmA»y  dab  es  ete  Unglttck  würe,  die  Inl«reftien  der 
Wissensckaft  penönlidier  Radrachften   wegen   bd  SeKe  w 


b  den  iebiten  Jttrai,  wo  Bers^Mne  «tfhMe,  experi- 
nenteBen  Antt^  an  der  Lösung  der  Fragen  der  Zeit  m  neh- 
mai,  wandte  tMk  ßeim  gamse  6eistedanft  Aeordisdien  Spe» 
eriattonan  zu,  aber  angeadriktzt  und  iddit  getragen  darch  eigne 
AnaduanB^r»  fimden  ieäie  AatMt/te»  keinen  WideiMl  oder 
Anklang  in  der  Wiaaenadiaft;  So  hage  akii  die  Fon^kungen 
in  semem  eignen  Gebiete  bewegten,  waren  die  v<m  ihm  darin 
erworbenen  Erfahrnngen  leuditende  Fiteer  in  dör  wbaenschaft- 
Ikfcen  Rfchtaag^  aliein  ein  nenea  and  ihm  fremdes  Feld  ist 
seitdem  mit  üolzen  bebnot  wenden,  neue  Eisdiemungen  wurden 
e&tdnd^t,  widersprediend  früheren  Ansiditen,  unerkUibar  durch 
die  bis  dahin  gemachten  bwerbong^  in  der  Wissenschaft  Auf 
ai»  gesittizly  maditen  sich  neue  und  geänderte  Betrachtungawel- 
aen  gdtend,  unwiderstehlich  für  alle  dagcnigen,  wddie  flve 
Bedeutmig  durch  eigene  Forschung  erkannt  hatten,  und  es  ist 
imn  der  K$ap(  der  früheren  mü  den  neoen  Aasiditai,  dib  ds 
eine  natürfehe  Folge  des  Fortschrittes  sich  entwickeln  omfirten, 
weldien  Berzelius  einseit^  begönne  hat,  dn  Ibtmpf,  dessien 
Endresultat  sidi  leicht  voraussehen  Übt 

Zur  Zeit  seines  ensten  Auftretens  in  der  Wissensdiafl 
hfiRsditen  Ansichten,  die  Berzelius  kein  Bedenken  trug,  im 
takteBBe  der  Sache  zu  bduUnpfen;  er  that  noch  weit  mdur; 
db  Gesdicbte  der  HHssenschaft  zeigt,  mit  welchem  Erfdge  es 
9im  durek  seiae  OtOenwdimgm  gelang,  bessere  an  ihre  8t^ 
ste  setzen^  fo  der  natuiganill^  Erweiterung  and  tieferen 
Begrftndmig  der  Wissenschaft  liegt  es,  dafis  viele  seiner  Aft- 
sidden  das^  SchidsBai  derer  haben  werden,  die  v<Hr  ihm  bestan- 
finn;  von  ttnen  aus  müssen  sich  bessere  und  der  Wdirhdi' 
die  wir  suchen,  näier  stehende  entwickeln.    Sie  zu  bduimpfen 
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mit  Grtnden  ältenr  Be6badAfmfm^  ohne  dgene  Untomciiiift* 
gm^  cBefii  war  der  Wer»  dm  Berxeltas  neiMdiiigi  ahicHigt, 
ein  WegTi  der  venusriclidicli  nidir  xum  Zide  flOireii  kamt 

Jed«  Autor  einer  langen  vnd  niBlisamen  UnteranelMUig 
niffHit  gewib  dm  erste  Redrt  in  Anspradi,  Fe^ferangen  dam 
a  knOpfen  vnd  Sdilüsse  daraas  xn  xidien^  dJeZcsananenaetinng 
der  entdeckten  Körper  n  faiterpwtiren  nnd  ihnen  eteen  Ans» 
dnick  Xtt  gdien.  Wai  war  non  der  AntheS,  dm  Berielins 
an  dies«  Untenrachnngm  nahm?  Zeigte  er  dnrch  neue  Ver- 
mdie  die  Unrichtigkeit  dieser  Awdritake^  bewiet  er  die  Pakcb- 
heit  d(Br  Fdgerongm  und  SohHtae  discb  dm  WiA&apnA  mit 
aeinm  eignm  Erfiduimgm?  AHea  üOs  gesdnli  nidbl.  Wornn, 
ans  weldim  Gründm  mm  indert  er  die  Ponneln  der  CUortühar- 
\ertiindnngm  von  Malagoti,  der  Niq[dithaHnveibindnqgm  von 
Ltnrent,  der  Benzoylverhindmigm  und  der  aaa  derbraaiae 
hervergehendm  Prodode  nach  einer  bis  dahin  beiqpieikMea 
W01kitr  um!  warum  nimmt  er  in  die  Constünttm  (fieser Ka«per 
Verhindungm  auf,  die  entweder  gir  nicht  existirmy  oder  deren 
Existenn  höchst  zwetfdhaft  ist;  hat  nicht  setee  Festsetsnag 
der  Formcto  Ar  Cerelnrot,  Cephdot  mid  Stearoconot»  die  Aal» 
stdhmg  der  Piotoi-.,  Unterpiotin  -  und  Piotinigm  Säure  geneigt» 
wie  wenig  damit  gewonnm  wurde,  m  weldim  hrrthttmera  der 
Mangel  m  ebener  Erfahrung  in  diesem  Gebiete  ihn  verftthrtn. 

Keiner  von  alten  denm,  derm  Aibeitm  in  dies^  Weise 
nm  Berselius  in  sdnem  gewife  gutm  Giaubm  vesbeanert 
wurden,  nahm  seine  Ansichtm  an,  und  ein  nnldsbarer  Zwieqpalt 
konnte  lädit  ausbleibm.  Nie,  in  keinem  Veriiiltnüi,  wttrds 
Berzelius  diese  Art  von  HemMdiaft  vm  Andern  ertragm^  er 
würde  sie  mit  allen  seinm  Kriftm  zurlkckgewiesm  haben.  Dab 
dieb  Letztore  bis  jelxt  nicht  geschah,  bemhte  auf  der  ImiIm 
Achtung,  die  man  ßir  ihn  hegt,  von  der  einJederftram 
drungm  ist  und  immer  seyn  wird,  der  seine 
Aibeitm  kennt. 
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Dieser  ihm  firiyier  so  fremdes  RlGhtmig  skk  iungebend; 
msdrte  er  aus  einem  dnzdiien  FUl  dar  6t<mustisGh^  Theorie, 
»dafli  gMdie  Zasammensetamy  nidil  gMche  Eigeiisdiafi«a  b^ 
Augen  kOmie^,  die  besondere  Lehre  von  dc^  isomerb<Aen 
KArpem,  sie  ftthrle  ihn  nr  Erfindm«  d^r  kaii^flMm  Kraft 

Dia  Eigensdiaften  des  Hatins,  die  Vertmidmif  gtsftrmigw 
KBiper  m  b^rdern,  die  der  flefe^  den  Zucker  in  Alkohol  mid 
KoUenstoe,  die  der  SdMreCBbinre^  den  Alkohol  in  Aelher  und 
Witfser  zeifiülen  m  msdien ,  widien  Ton  den  gewdhnlichen 
Verwmdtsehaftserseiieinimgen»  ton  denen  z.  &,  wehte  die 
Verbremrang  der  KMe  im  Senerstoflifas/  oder  die  YeMnimg 
der  Sdiwefelsäare  mit  Jüä  begleiteii,  idi;  es  waren  dteb,  da» 
mab  wenigstens,  naiA  Berselius  Ansteht  unbekannte  oder 
uneridlibareEnMhdmmgen.  Womit  erieichterte  nun  Beraeüns 
nnsare  Forschnngen  über  diese  firseheimmgen?  G^fen  aBe 
Begeht  der  Natnrforsdmng,  gegen  alle  Logik,  betracbleto  er 
äid  E^oischaften  der  Sdiwefebänre,  des  Platiiis  nnd  der  'Hefo 
nicht  ab  Effecte  versdnedener  Ursadien,  was  einem  jeden  andern 
M  so  Tasdiiedaiartigen  Körpern  ehileochtend  war,  sondein  er 
sdurleb  alle  diese  so  entgeg^esetzten  Wirkungen  eineriei 
lArsadie  nntd  awar  dnor  neaen  wiewcM  nnhekannten  an,  deren 
AMiSngigkeit  Ton  bdoomten  Ursachen  er  zugidM,  mit  weldier 
er  aber  bei  der  Bespredimig  dar  imennittdten  firscheimmgen 
nmgj^  wie  mit  einer  Kraft,  deren  Eigenschaften  wir  aof  das 
voUkommeoste  und  genaueste  kennen. 

Warn  Jemand  sich  die  Hflhe  geben  will,  in  den  In  der 
Anmerkung  au%efiihrt^  Smm*)  anstatt  ,jkatafgliiclie  KnfP* 


^  ^WciideD  wir  an«,«*  ip  ftgl  Berzelias  (15.JahrMberidii  &24C), 
y,niit  'dleier  Idee  sa  den  diemiidien  ProcefBen  in  der  lebendeii  llalW)  eo 
gdil  mit  hier  ein  neue»  Uciil  «at  Wenn  die  Natnr  der  Diast««  in  den 
A«gen  der  Kartoffeln  niedergelegt  hat,  an  werden  wir  dadnrcfa  aof  die 
Art  gefthrt,  wie  iidi  die  anlOalidie  StUe  d«rc)i  katalytiiclie  iridl  in 
Gummi  und  Zucker  Terwandeh.    Darana  folgt  jedoch  nidHy  daik  dieaer 
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die  eqientliche  Bedealimg,  oämäch  die  tmbdumtde  ür$atAe  indU 
u>eiier  mäenuchier  Endieimmgenf*  zu  setzen,  so  wird  man  eio- 
sebeo,  wie  wenig  durdh  die  Aunalime  der  kalelyfisdien  Knrft 
gewottnen  worden  ist,  man  wird  sagebeo  müssen,  dals  mit  den 
Wort  «n  sich  allea  weiterea  Fn^[«i  neeh  der  imbduuuitc» 
Ursaclie  ein  Zi^  gesetzt  wurde,  sie  schien  uns  von  Anfang  an 
das  wied^eborene  Hilogiston  zn  seyn. 

CSeiwifs  konnte  mir  es  Niemand  als  Verbrechen  anredmen, 
wenn  ich  diese  Ansichten  nicht  für  znUussig  hielt,  wenn  ich 
meiner  Ueberzmignng  folgend,  es  ftr  einen  Mifisgrift  erklärte, 
onsere  Zdcbensprache  zu  emem  Ausdrude  wechsehMkr^  Aeere- 
tisdier  VorslaUungen  (der  Vofaimtheorie  z.  &)  zu  machen^  wenn 
ich  an  die  Stdle  der  unklaren  Vorstellung  über  die  Ursaehe  des 
Sattigungsvermögens  einer  Säure,  dne,  meiner  Ansichl  llad^ 
bessere  zu  setzen,  wenn  ixh  «inen  in  seiner  Wahrheit  mnbe* 
streitbaren  Satz  der  Mechanik  aufVeriundungs-  und  Zersetzuigs* 
erstheimingeQ  anzuwenden  ▼ersnchle.  Ich  habe,  «uT  vor  mir 
unvdlkaoHnen  stndirte  Eraehetaungen  und  auf  neue  Beobaebtun- 
gen  gestaut,  eine  Theorie  der  Fiuhitfli  und  Verwesung  M^esteüt; 
tob  habe  gezagt,  dafs  der  Humus  die  Quelle  des  Kohlenstoft 
bei  den  V^getdrilien  nicht  aejn  iuma;  ich  habe  im  Verfolg  des 
Studiums  der  Veränderungen,  wddie  stidßitoflrhalt^e  Kfirper  o»- 
ter  dem  Bmflufs  des  Wassers  und  der  Luft  erleida»,  das  Am-* 


kfftalrlische  Proceik  der  eiailfe  im  Pflauenlebeii  leyn  sollte,  wir  hehom- 
rnen  im  Gegentheil  Ankfii,  sn  yeramtheii ,  dafii  in  den  lebenden  Pflansen 
md  Hiieven  tameode  von  kattdytiidMia  Frocesien  swischen  dm  Cawebsn 
«nd  Flatfigkeiten  ¥or  iidi  geben.^ 

S.  352  desselben  Jabresberichts  sagt  er  femer  :  „Hitscberlich  hm 
fOBdigti  dafii  ^  knialyttsdie  Kraft  der  SchweMsänre  dnrdi  Conceatrinm| 
and  Tem|iiemtaraihOb«ng  venaehrl  wird^  du^ 

8.  4»  (20.  Jahrgangs)  sagt  er  :  „Seitdem  eine  katalytiaobe  WriiOTg 
dardi  Berihhmng  angegeben  worden  ist  <nnd  sie  gehAit  gügenufirtlg  an 
den  nnbesireitbaren  Tbatsachen),  so  ist  es  luunfigUch,  sa  mtsdmidsm,  we 
sie  an  dem  cbomiscben  Processe  nlchl  Thei  nimmt. 
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moniak  ids  die  letzte  and  eiiudge  Qoelie  des  SUckstoOs  in 
den  Pflansen  erkannt,  und  der  so  hnge  von  allen  Chemikern 
nnd  Physiologen  verkannten  Nothwendigkeit  der  Alkalien,  der 
alkäUsdien  Erden  und  der  phosphorsaoren  Salze  f&r  das  PSan« 
seideben  ni  ihrem  Reehte  verhelfen. 

Wekben  Zosammenbang  haben  nun  diese  Ansichten,  welche 
Bidt  denen  von  Berzelius  im  Widerspmcbe  stdien,  mit  meinen 
aadeni  Arbdten?  Wamm  liefert  mm  jetzt  meine  Reinigangs« 
melhode  des  Antimons  kein  arsenfreies  Antimon  mehr,  wamm 
ist  meine  Darstellung  des  Cyankalioms  nut  Schwier^keiten  be- 
haftet und  keine  Verbesserung  mdur,  warum  existirt  meine 
Soheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  nur  «if  dem  Papiere? 

Warum  ruft  er  uns  in  physiologischen  Untersuchungen  unauf- 
hMich  SU,  dab  wir  nidit  Ober  srine  vor  dreiTsIg  Jahren  ge- 
machten Arbeiten  hinansgehen  dürften? 

Sollen  wir  denn  fortfidiren,  die  Blutkörperchen  für  Globu^ 
Un,  den  tCäseskf  i&r  Iddich  im  Wasser  zu  halten,  das  Albwmn 
ab  eine  Säure  und  eine  Basis  gdtai  zu  lassen,  ui  der  GoBs 
ein  Dutzend  Körper  ab  Bestandth^e  anzunehmen,  wenn  wir 
dies  dieses  jetzt  enden  finden? 

Soltaii  wir  denn  fortCdaren,  die  Leber  undlHeren  in  MOrsem 
zu  zerstampfen^  um  zur  Kenntnifs  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihrer  Ld>en8fonctionen  zu  gdaqgen? 

Was  haben  denn  alle  diese  Ariieiten  derPhy8k>logie  genätzt? 
Wie  eine  sdiwere  und  nutzkise  Last  wurden  die  Resultate  derselben 
kl  den  Handböchem  nachgesddeppt,  durch  sie  ganz  falsche  Unter-« 
sndmngsmethoden  in  die  chemische  Physkdogie  eingefahrt,  und 
dar  Ekel  mid  Widerwillen  erzeugt,  der  die  Physmiogen  gegen 
dha  Obeinie  erf&llte.  Welches  Licht  konnten  diese,  nach  dem 
Muster  von  Fourcroy  und  Vauquelin  gemachten  Unter- 
aockungen ,  in  den  geheimnifsvoUen  Processen  des  organischen 
Lebens  verbreiten?  Was  hatte  man  von  allen  diesen  Zahlen,  ifie 
sicii  ntobt  an  Rmgert  knttpften^  ton  Untersuchungen  ohne  Zweck, 

Digitized  by  VjOOQIC 


302  Bendki  mmI  dfe  ProMBUU^tkiürkti 


dm  deMdbode?  Wenn  in  der  Andjfa  dnei  fUolef  dia 
lebte  Avtgßbe  dee  Audytikeni  ridi  liMe»  ee  konnto  Bit  der 
BänäuHOmg  M  ThJeitartandlheae  imd  ihrer  Andyne  db 
An^pbe  ftr  den  CbemilMr  ent  beginnen.  Wenn  idi  de  dieie 
Resottate  Terweri;  wenn  idi  den  Cheuäun  nnevgeselzl  nrid» 
dalii  die  Zdden  m  nichts  nflise  ifaid,  wenn  de  ddi  nidil  an 
Fn^pan  knapfan,  dafa  mit  dieaen  Mefhodan  dar  HiTskrfogie  riek 
gdioKBn  werden  liönne^  dab  nmeraArbetai  die  dar  Phyakdogen 
verberaiten  mflsaen,  ao  war  Mi  ki  meinaai  Rechtem 

bk  aage,  kh  wior  ki  mebieai  Redte,  niehl  wie  eki  jeder 
Andere  im  Rechte  irt»  deaaen  beasere  Eindcbt  den  Gdadmn  Weg 
mkenni  nod  der  Andere  rw  F^triUmi  weroi,  aondeni  wie 
Jemand)  der  ea  aidi  mr  Adgabe  aeinea  Lebena  goDaebt  hat, 
dieacn  Zustand  som  Besseren  zu  lenken. 

Mnfs  feh  Berselios  daran  ernmem^  wea  sett  iwanx%  Inh» 
ran  von  Seiten  der  diendsdien  Schde  an  GKefaen  gesdieben  ist, 
am,  der  Afles  miterldit  hat,  der  es  nktt  so  leicht  wie  die  jfin- 
fore  Generdkm  Tergessen  dttrfte. 

kb  will  nkbt  von  mdnen  dgneii  Arbeiten  von  der  Hippvüare 
an  btf  aBorUntersQchong  des  Harns,  womtt  dieaeaHeft  begkmt,  icb 
wiB  nteht  von  meinen  und  Wähler^  gememschafOkdieB  Oitep- 
anefauigen  ifpredien,  ich  will  flim  d>er  fai's  Gedäditn^  xnrOdE» 
mfen,  dafa  idtt  in  dem  Streben  nach  dar  Enreidmng  ekiea  gann 
bestunmten  Zides  mit  dem  Anfimg  begonnen  habe.  Dte  Anf 
ersten  Jdire  keiner  hiesigen  Laofbahn  waren  der  mmnagesetsten 
Verbessemng  der  Andysuinediode  gewidmet  fch  milftte  mkb 
adiimen,  Berselios  daran  m  erinnern,  waa  ddi  an  dieae^  an  mekie 
Apparate  nnd  Ver&hrangsweisen  seit  dieser  Zeit  geknäpft  bsL 
Idi  wiU  weiter  gehen  ond  ihm  eine  SteBe  aus  dner  Abhandiopg 
fU>er  einige  StidKStoffYertundungen  (diese  AnnaL  Bd.  X  &  80 
die  voi;  zehn  Miren  erschienen  ist,  dtiren,  welche  ihm  amki 
Zid  und  Slreben  noch  kbrer  mid  deoffidier  madran  ad|. 

«Unsere  Binsk^t  in  die  gebdmnifinroBen  Proceaae  eto  du 
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ai&Mkm  fhumämm  wM  doe  8«t  «iera  Bedea!««  g»^ 
wiDMO,  W0M,  aailM  «»  n  l^gaagBO,  dto  ii  den  ▼enchied»* 
8leD  Of^Mai  vorkQnmeodeo  Slofa,  ia  üUreidie  andero  Ver- 


lAgmtf  wma  wir,  oImm  mä  dieie  BigeMdMllHi  BOck- 
flichl  n  mknm^  Uvea  Tartoderaogea  und  Yetwmdkmgfm^ 
Schrift  te  Schritt  donh  die  DcMnltfinalfie  Mem.  Indem 
wir  arf  dteee  Wdw  ton  eiMn  Rimn  wm  andern  gefen^gen, 
nÜMTO  wir  ans  oina  ZwdU  dem  PonUa  inmer  malnr»  van 
wekham  dia  Kalla  aoqgaM;  aa  naendüdi  waü  er  auch  eatfeml 
mju  HMg,  diain  wir  alhem  nne.« 

»Wir  wiflien,  dtb  der  SaoarBloff  der  Luft  au  dem  Btala^ 
bei  dam  AthanmueiNrocaMa  in  einer  besUmmtan  Befeiahnng  eldil» 
wir  waifcen  die  Verandenmgan  nach,  weloba  diaLuft  erteidel,  and 
baobaditan  dieErscbeinungan,  die  in  der  Lunge  tor  rieh  gehen) 
wm»  ee  aber  der  Oiemie  nicht  gelingt,  in  dem  lUerieAen 
Körper  alle  Yerlndernngen  in  den  Organen  und  den  damit  ki 
Wediaelwirkang  kammendan  Stoffen  m  verftalgen  und  Binndil 
in  dieaelben  in  erlangeni  ao  lohnt  es  eich  nidM  der  lUfte,  eidi 
damH  zu  beechütigen ;  ao  viel  halle  ich  fbr  gewiCi:  der  W^g^ 
das  amn  eeifter  eingescUtgan  hat»  seiapliltert  die  Krifia  ohne 
reeUen  Gewinn  zu  bringen.« 

Wenn  man  die(Si  mit  meinen  fraheren  ad^r  splleren  Arbeit 
tea  vergleicht,  wenn  man  es  niMunmeahill  mit  der  Masse  von 
werliivollon  Untersuchungen»  welche  von  talentvollen  und  g^ 
gchickien  jungen  Ghemikem  auf  mdne  Vermdassung,  unter  mei*» 
nen  Augen  appgefikhrt  worden  sfanl,  Arbeiten,  weidm  jeden  Ba* 
atnndlhefl  der  Pfiamen-  und  Wcrwdl  umfassen,  und  einen  gros» 
aen  Tiiail  dessen  ausmachen,  was  man  ttberbaupt  davon  weifs,  so 
wird  ein  jeder  Wohl-  oder  UebdwoUende  zugestehen,  dab  Alle 
soasHnmen  afaen  gemeinsdiafUichen  llitlelpunkt  haben,  dab  sie 
einzelne  Glieder  der  nimlichcn  Kette  sind;  die  Arbeiten  von 
Demar^ay  aber  Gdle,  die  groben  Unlersuchui^gen  ober  die 
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feilen  SoboUrnzen  von  Redteobaeher,  Bromeis,  Yarren» 
Irapp9  Moyer,  der  BloU  ondMilchbcsteiidllieUo  von  Jnl  Vogel, 
Scberer,  Jones,  Rochleder  und  so  mdep  Anderen,  wddMi 
Zwedc  kann  man  ibnen  vernfiirftigerwäae  ortariegen,  ala  die 
pralrtische  Bettfltigmig  der  Grundaitze,  von  doien  ieh  AnfiMgs 
wosfpngj  die  ich  vor  zdm  Jahren  aoTls  Klanle  enlwickdite,  denen 
ich  jetzt  mit  diemäbeik  Ueberzengung  wie  früher  anhinge? 

WXre  ea mir,  am  nur  dn  Betspid  amaCÜuren,  mdil  am 
die  Ermitldnng  der  Wahrbeil,  aendern  nor  nm  nnnttzeii  BaU 
last  zo  dmn  geireaen,  ao  hille  ich  mich  mit  Demarfay's 
Zahlen  zofrieden  geben  können,  denn  sie  standen  abgerondel  da^ 
allein  nach  Demar^ay  übernahm  Kemp  die  Arbeit,  mid  erst 
They er  und  Schlosser  gelangimi  nach  diesem  durch  eine  naUi- 
aame,  jahredaoemde  Untersuchung  zurErkenntnifs  der  Natur  der 
GaDe,  zur  Führung  des  Beweises,  dafs  sie  eine  mcht  wechsdode 
Zusammensetzung  betitzt,  da&  die  Gallenblase  nichl  ein  AbCrüt 
ist,  in  den  skh  alles  ohne  Unterschied  ergiefst 

In  dieser  Weise  wurde  mit  jeder  einzebien  Thatsacbe  Ter- 
fidiren,  üire  Festsetzung  und  Ermittdung  wurde  Ins  zur  vSDigea 
Erschöpfimg  aller  Anhaltspunkte  Tcrfolgt» 

Wenn  ich  nun  nach  achtzehnjährigen,  unausgesetzten  Anatren* 
gungen,  nach  einem  Aufwände  so  vieler  Erifle,  unsere  Resultate 
sommire  und  aus  der  Rechnung  mn  Facit  zidie,  so  kommt  jelzl 
ein  Mann,  mein  Freund,  die  höchste  Autoritöt  in  der  Wiaseii* 
Schaft,  und  wagt  es,  den  geistige  Ausdruck  alter  dieser  Arfoeitai 
zu  einem  Spiele  der  Phantasie  zu  stempeln.  Er  nennt  unseffc 
Resultate  Frobabilitätstheorien,  weil  wir  das  Herz  für  eine  DriMk* 
und  Säugpumpe  hdten,  in  dem  Sinne,  wie  man  etwa  das  Apge 
mk  emer  camera  obscura  vergleicht,  weil  in  dem  Buche  durch 
einen  DruckfeUer  an  einer  einzigen  Statte  stdit,  dab  der  Hom 
vom  venösen  Blute  abgeschieden  w^rde,  weil  wir  gtauben,  dofii 
das  arteridle  Blut  die  Nieren  und  das  venöse  die  Ld>er 
abe ,  weil  ihm  alles  diefs  beweifst ,  dab  ein  Sdiriftsteller 
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gobörig  die  Gnmdlage  der  Wiaieiigcliafl  fiUMfirl  hat»  worin  er 
aoftritt*). 

AngenoRRBeii  aber,  dieae  Anaichteii  aeyen  eraaae  brlhtaeri 
war  deim^die  Festoteüiiiig  und  Yertteid%iiiig  derseibeii  das  ZM 
der  Arbdä  dea  Aurora?  Wemi  er  die  ZnaaitiiiieiiaetaEiiRg  der 
Galie,  dea  IbmaMb,  der  Hamaiinre,  fie  dea  Bhilea  snd  der 
GdMlde  m  emultdBf  wenn  er  dte  Bexietang  deraetben  in  der 
Nabrong  und  den  Secrelen  wa  erfor»^en  ab*ä)te,  ist  ea  f)ir  sei» 
nenZwedinidit  gana  voIUamuiien  glelohgfillig,  ob  der  Am  von 
vertösem  oder  ai^teridleni  Note  abgeacUeden  wird,  ob  daa  Van 
eine  Drudk-  nnd  Saugpiinqp«  isl  oder  nidil? 

Wenn  der  Chemiicerbehaaptel,  daanaTerzeageaiobniGiitaiia 
Amylon  Md Zocker,  die  Galleaey  nidii  in  den  Faecea  za  inden, 
aondem  b'ete  in  Lnftform  ana;  wenn  er  die  Anaidit  enfwididl; 
da&  die  Ansneimittiri,  welche  Prodocte  dea  organIseben  Lebena 
tind,  dnen  ttniicben  Antheil  an  den  Proceasen  im  Thieroiga« 
niamna  nehmen,  wie  wir  ihn  mit  Beatiimodi^  an  allen  Nabmnga* 
afi^en  dea  flanzenreicha  ofcaiM  haben,  dafii  HamsSore  mid 
Hamstoir  Prodocte  dea  StoffWediaela  sind  nnd  nicht  direct  voq 
den  Speiaen  atammen;  wenn  er  zwiadien  Nahnmg,  Wfirmever« 
hist  und  Kraftveihraoch  dne  enge  Beziehong  vor  Augen  legi; 
aind  denn  dtefii  •  nadi  den  vorangegangenen  Arbeiten  wirkHeh 
Probabflittttstheorien,  Ansichten,  welche  ana  dar  Luß  gegräR» 
aind?  SoHen  demi  alle  Unteranchongen,  die  aett  dreifi^  Jahren 
gemadit  wordmi  aind^  acldechterdings  ohne  Reanttate  geblieben 
aeyn,  die  einer  nütilichen  Anwendung  ßlhig  waren? 


*)  So  haben  wir  in  chemifelHpliTiiolofisebeB  AibeHcn  gesehen,  dafli  dae 
«Hers  fowoiil  eine  Drnckpanq>e  als  anch  «ne  Sangpnnqie  sey;  iah 
«der  Ham  von  dem  rendsen  Blul  abgesdiieden  wird;  dais  das  arte- 
wrielle  BInt,  ehe  es  In  die  Lunge  lorecUKehrt,  die  Nieren,  das  rendso 
nAe  Ld)er  pastire  n*  s.  w«  Dielli  beweilirt  hinreicbdid,  dafSi  ein 
«SdiriftsteDer  nidil  gehörig  im  Gnmdlage  der  Wissenschaft  itadirl 
nhatle,  worin  er  auftrat»  (Berzelins  in  seinem  23  Jahresberichte 
S.  573*) 

Anaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  L.  Bds.  2.  Heft.  20 
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Nofi  i<A  dem  daran  erkmern ,  wddie  Afiaichten  man  im 
Tier  Jahren  noch  fiber  Pflanzenemihnmg  hatte !  Daran,  dab  dasBe- 
aattit  4er  letalen  Untennichung^  nm  Bonatingaall  Üb$ri» 
Yordieahaftia^eil  des  Fmoiawechsela  darin  bestand,  dab  er  sia 
der  Vertagang  der  Unkranipfianaen  msehrieb;  dab  dieCeredisn 
Oven  Stidutoff  yw  dem  Dtager,  die  LegmineaeQ  einen  Thsü 
davon  ans  der  Luft  empbngen? 

Wie  Yide  Beweise  der  Ricbl^[lieit  der  tob  mar  antgestaDUB 
Principien  könnte  ich  Bensellns  in  die  Binde  Iqfen,  voi|.dee 
dnsidhlSTolsleQ,  verständigsten  ond  erfthrensten  LandwirflieB 
Englands  und  DentscUands,  die  ihre  Wahrheit  in  einer  efaift- 
cherenondsidiererenGidtnmietbode,  in  einor  nnendlidiett  Brspa- 
rang  an  Kraft  und  Geld  und  in  dem  h&hca'en  Ertrag  ihre  Feite 
n  prUfSsn  ond  m  erkennen  Gelegenheit  hatten. 

Wenn  mir  dn  Arzt»  der  vor  vierxig  Mren  seine  Stn^ 
begann,  deasen  Ansichten  in  dieser  ganien  langen  Zeit  dorth 
aDe  bis  hente  gemachten  Erfahrungen  nieb  erweitert  wordea 
sind,  diese  Torwürfe  gemacht  halte,  iA  wQrde  nwht  die 
geringste  Kenntnib  davon  genommen  haben.  Geben  denn  aber 
die  Analysen  der  Pfieces  nnd  iest  Harns,  die  ^sten  Beitrige  sor 
TU^rphysielogie,  welche  Berxelins  geliefert  hat,  BeMgi^ 
dnrch  die  wir  fiber  ihren  Ursprung  so  viel  erfehren,  ab  mir  etwa 
dnrdi  die  Analyse  des  Granats  hätten  erfehren  können,  gdlieii  sie 
ihm  das  Eecht,  das  Resultat  unswer  Arbdten  Prdbabilitilstheoriea 
au  nennen,  we3  wir  Fragen  damit  verbindai  ond  nitdi^  An« 
Wendungen  davon  zu  machai  suchen? 

Ich  eriienne  ganz  den  Werth  an,  d&k  seine  stets  genrnrnn 
und  gewissenhaften  Aj^Ktiten  zu  Ihrer  Zm|  gehabt  haben,  den  sie 
tkt  uns  haben  rofissen,  weil  sie  unsere  Erkenntnifs  vorbereiteten 
und  wir  ohne  sie  alles  dieses  noch  einmal  durchmadien  m&bten; 
sdD  abo*  ihr  Werth^  nicht  noch  erhöht  werden  kömien?  aoB  mit 
den  seinigen  das  G^iet  aller  Forschungen  begreml  seynt 

Idi  fttar  meinen  Theil  gestehe,  so  sonderbar  es  audi  ktt%en 
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nag,  dab  jedor  TlieO  mmom  Herrtmpknm  mm  durch  eioeii 
elektriichco  Strom  in  eine  vOnrireade  Btmegmg  gerielhi  ala  toh 
mit  Wftliler  Euid,  daCi  die  Btniitea  umI  alle  daran  aat- 
atehemleo  Prodoete  dorch  die  eiobdie  Zofohr  ¥00  Sarnntoff  ia 
KoUeaatee  md  Haraaloff  aarfieien,  ab  ein  gam  baatimmter,  in 
simier  QoeodlicbeQ  Einfaahhelt  nie  nakatar  ZmamoMohang  swi*- 
admi  Haraatoff  irad  Banntee  aich  heramsteBte;  ab  die  Rech« 
mmgmrwtea»  dalli  ABantoai,  dar  atidnloflfhaltige  Bestandtheil  des 
ttutm  dea  FOtoa  dar  Koh,  die  Elemante  Ton  Barnsäure  and 
Hamatoff  enthilti  ab  es  naa  gelang,  ans  Hannfore  daa  Attanloiii 
mil  allen  seinen  Bigensohafien  danasteilen.  Bei  nnsereo  Ar« 
betten  worden  ttber  solche  Diqge  wenig  Werte  gewechselt,  aber 
wie  oft  habe  ich  meines  Rreandes  Atq[en  leuditen  sdnol  Das- 
selbe Gefilhl  ergriS  ndch,  ab  idi  bei  dar  Yerfolgm«  dar  letsten 
nrodade  des  Cyans,  des  efailafhsten  aller  organiachmi  Radicab 
Cbei  meiner  UntersQchnng  dea  Meiann)  sah,  wie  statt  d^  letzten 
nad  allerletilBn  ^allong  in  inmnr  eiaÜMdiere  Verbindnngen,  der 
ich  aatgegeasah,  die  Atoaie  aich  wieder  an  weit  höheren  Gnip* 
pen,  ab  wie  daa  Cyaa  selbst  ist,  ordaetea ,  ab  bei  der  Uateir- 
snchong  der  schwefel-  und  sticksti^thaltigen  BestandtheOe  in  daa 
Pflnnsen  mit  jeder  neuen  Analyae  die  Ahnung ,  dab  die  Zosam» 
meneetsung  von  aUeo  antdardaa  Bhites  identisch  sey,  nrWahr- 
lieä  wurde. 

ADe  dieae  Thatanohen  s|Nradien  ni  mir  m  Zungen,  die  ich 
ma  veratdnn  ghndite,  in  Wmrten,  dermi  Bedeutung  kennen  au 
teroen,  ich  oiir  die  gr^kte  Mfihe  g^gidben  hatte;  kann  ma|i  midi 
adieUen,  wenn  ich  den  Versuch  wagte,  ihre  Bedeutung  auch  filr 
Andere  deutlich  und  erkennbar  au  nnchen,  waa  aie  mir  lu  aagea 
adiieaen,  auch  Anderen  lu  ai^gen?! 

Du  aoUhnmate  bei  der  Angabe,  die  ich  mir  aldte,  war 
malreitig,  dab  ich  midi  an  etat  Publicum  au  wenden  halten  wel» 
dien  ungeübt  und  unerbfaren  in  der  Sprache  derErschefam^iei^ 
die   den  Chemikem  gdfiufige  blerpretationsmeBiode  nickt  ver- 
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üaad,  wdche»  den  Yfm/tk  der  dmebea  W«rte  nidit 
So  nacht  äug  der  Engiiodmr,  wiidier  Ae  deiche  Spradie  mr 
oaroUkonnien  kennt,  den  Vorworf,  dafs  alle,  noch  die  bealen 
deatochenUeberielnngendea  Shakespeare,  gegen  das  Original 
gehahen,  Mall,  fivb- hmI  tarafttoa  ityen,  80  koniü  dem  De^^ 
d^  smn  effftaBMde  eine  franzöris^  Uebersetzong  eines  Sehil- 
ler'schen  Gedichtes  liebt,  der  fransteisdie  Text  schaal  nad  sehr 
wen^  sagend  vor,  aOes  dieses  nur  debhiA,  weil  diesen  Beor- 
thdlern  der  wirkliche  Werth  der  Werfe,  ihre  AeqoivaleDle  in 
beideil  Spradien  nnbekannt  ist;  anf  den  Fransesen  madrt  die 
gole  firanzdsische  Uebersetzong  densijben  Emdrock,  sie  err^ 
die  ntoliche  Gefthlsslimmnng,  die  das  deolscbe  Origimd  aof  den 
Deutschen  harvorl»ingt;  man  mnfli  beUe  Sprad»n  sdhr  gomn 
kernen,  nm  die  UnterscUede  wahrzuMhman,  wdcbe  demUeber« 
setser  snr  Last  fiiBen. 

Diefli  ist  gans  das  Verbiltnifs,  in  wdchem  fieie  PhyaiolQgin 
nm  Cheariktf  in  dar  BeweisAhrong  ond  d^  LOsoqg  physiolo- 
gischer Fragen  stehen;  AOes  was  der  Chemiker  fir  gans  zwei- 
fdlose  Gnmdlagen  für  SdiU^se  hält,  kommt  ihnen  schaal,  bmü 
ond  sweifUhaß  vor. 

Der  Kangel  an  dem  Brkennlnifevermdgen  des  Werthes  der 
GrAnde  ttfSit  sie  glauben ,  diese  Grande  consGlufarten  einen  man- 
gelhaßen  Beweis. 

Diesen  Leuten  kann  die  Chemie  in  Ihren  Forschungen  nieht 
helfen;  aus  Fufcht,  unwissenschaftlich  zu  seyn,  geben  ae  dtte 
LogflK  nreis;  die  höchste  WissenschafUichkeit  wird  bei  ihnen  shb 
gröfslen  Unverstand. 

Es  ist  viel  leichter,  mit  dem  aBersIrengsten  Mathematiker  zs- 
recht  zu  kommen,  wie  mit  dieser  Klasse  von  Physiologen.  Der  Ma- 
thematiker ist  wohlwollend  genug,  um  uns  zu  gestatten,  aus  zwei 
bekannlen  Groben  eine  dritte^  oder  aus  drei  bekannten  eino  ^ert# 
unbekannte  zn  «rsebKefsen.  Der  Physidoge  erlaubt  es  ans  tmkL 

Wem  der  ChenAer  dem  Pbysidogcn  eine  sohdie  Rechnaqr 
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vorlegt,  so  fragt  er:  wo  sind  die  Beweise  dafilr?  er  wiB  die 
Beweise  noch  besonders  bewiesen,  imd  die  newn  Beweise  im« 
mer  wieder  bewiesen  haben.  Der  Cbemfter  sagt:  wenn  ich 
das  Gewicht  desTabaIcs  and  der  Asche  lienne,  so  weifs  ich  wie 
viel  in  deniRaoche  weggegangen  ist  Da*  iPhysiologe  sagt:  be« 
weise  mur  diefsl  hatte  der  Chemiker  ihm  den  Rauch  gewogen, 
und  das  Gewicht  des  Tabaks  und  der  Asche  ganz  vemachlässigi, 
so  wörde  er  das  Resultat  für  vid  richtiger  gehalten  haben;  so 
grofs  ist  bei  manchen  die  Verkehrthdt  ihrer  Gedankenrichtung! 

Der  Grofsherzog  von  Hessen  giebl  seinen  Soldaten  täglich 
zwei  Pfund  Brod ;  auch  der  König  von  Preufiien  aUd  der  Kaiser 
von  Oesterreich  erlaubt  ihnen  zwd  P&nd  Brod  Der  Sddal 
ld>t  nun  nicht  vom  Brod  allein,  er  genie&t  noch  andere  Dhige 
nebenbei,  und  zwar  bleiben  in  seiner  Haushaltung,  von  aDen 
Speisen,  nur  die  Knochen  fibrig.  Mit  emer  sddatischen  Gewis- 
senhaftigkeit wiegt  nun  dn  FeMwdiel  aHe  andern  Speisen  bis 
auf  Pfeffer,  Salz  und  Essig;  diese  Speisen,  das  Brod  etc.  werden 
auf  ihren  KoUenstoflgehalt  untersucht,  die  Quantität  der  Faeces, 
so  wie  ihr  Kohlenstoffgehalt  wird  ermittelt 

Es  ist  erforscht,  dafs  auTser  durch  den  Harn,  durch  Haut 
und  Lunge,  der  durch  den  Hdnd  angenommene  und  in  den  Faeces 
fehlende  Kohlenstoff  scUediterdings  kdnen  anderen  Ausweg 
•US  dem  Körpar  hat,  dafs  der  KoUaurtoff  aus  Haut  und  Lunge 
in  der  Form  von  Kohlensäure  austritt,  dalk  Harnstoff  und  Was- 
ser nkhis  anders  bedeuten,  als  Kdilensäure  und  AmmoniaL  b 
ein^  ganz  eiofadien  Gleichung  la&t  sich  jetzt  die  unbekannte 
GrAfine  aus  den  zwei  bekannten  erschliefsra  und  behaupten,  dab 
eui  erwachsener,  gesunder  Mann,  der  täglich  4  Stunden  lang 
exmrziit  und  eine  sdiwere  Last  dabei  schleppt,  täglich  gnea 
27  Loth  Kohlenstoff  in  sdnen  Körper  verbrennt 

Dieser  Schhib  ist  eben  so  wahr,  als  wie  die  Behauptung 
des  Mechanikers,  wekher  aus  der  an  hundertlausend  Mann  Soi- 
dalea  gemaditen  Erfidovng  ermittelt  hat,  dafs  durchschnittlich 
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m  flresunder»  erwadMoer  Ham^  oime  Nacbtheil  für  iete  G^ 
simdheil,  nidit  über  30  Pfiuid  Last  8  Standen  hng  tn^fen  kann. 
Er  machl  ea  nkhl  wie  der  Phyaiologe ,  der  diesen  Sdifafa  tb 
irrig  hau  weil  dieier  oder  jener  Sobwindafichtige  mn*  10  Ffind, 
oder  ein  slariier  Mann  50  oder  100  Pfand  tragen  kann. 

,  So  hat  nan  ermittelt »  dab  die  mittlere  Lebensdaoer  des 
Meoaeiien  dreifsig  und  aovid  Jdure  betrSgt ,  und  dodi  aterbea 
gerade  die  aUerwenigsten  Menacbeo  im  dreifafgslen  Jabre.  ABe 
diese  &mittelangen  sind  der  Wdirbeit  so  nabe»  als  man  mOg» 
Bdier  Weise  nur  kommen  kann,  sie  werden  defidialb  Ar  die 
Wabrheit  selbst  genommen  mid  dienen  rar  Gnmdlago  der  Bo» 
redmong  der  Einlagen  in  Toniinen  und  in  LdiensTersicberong»* 
anstalten,  oder  der  Festsetzung  des  Gewiefates,  webAea  die  Waf- 
fen nnd  der  Tornister  eines  Soldaten  beben  dfirfea 

Der  strengwisseoschafaische  Physiologe  ist  damit  nUM  so* 
friedengesteUt;  Beobachtungen  in  diesem  HaJEastabe  ans  der  Na- 
tur genornmen  befirtedigen  ihn  nicht,  ohne  sich  dämm  m  be- 
kflmmem,  ob  der  Mensch  oder  das  Tliier  voriier  eine  MaUseÜ 
m  sich  genommen  hat  oder  nicht,  ohne  Bficksicht,  ob  mitToDem 
oder  leeren  Magen,  sperrt  er  de  in  einen  Kasten  ein,  mä 
bestimmt  nun  die  Saoerstc^Fmenge,  die  sie  ein-,  und  dieKoUen« 
siuremenge,  die  sie  ausathmen,  anstatt  die  Asche  und  den  Tabak 
zu  wiegen,  wiegt  er  den  Rauch,  als  ob  die  Fehlerquellen  bei  den 
letzteren  nicht  tausendfältig  gröTser  wären,  wie  bei  dem  ersterce 
Verfahren!  Gesetzt  aber,  diese  Bestümnung  wäre  absoinl  gemn% 
so  weifs  er  somit  nicht  mehr  und  weniger,  ab  was  ein  Menidi 
in  einem  solchen  Kast«i  unter  gewissen,  nicht  näher  untermdi- 
ten,  den  normalen  nicht  entsprechenden  Zuständen  in  einer  ge- 
gebenen Zdt  aus-  und  einathmet  Wie  vidKoUenstoff  aber  die- 
ses Individuum  in  24  Stunden  yerbranoht,  dieb  erfibri  er  dbarit 
nicht  Wenn  der  Experimentator  diesem  Menschen  tSm  Boa- 
teille  golen  Wein  mit  in  den  Kasten  gegeben  hätte,  oder  w«i 
derselbe  vorher  eine  tüchtige  Portion  Leberthran  genoaaen 
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90  worden  sich  mttweiMhaft  gatt  «ädere  VerhllliiiMe 
«erfflIU  kriiea. 

Einer  meiner  Freunde  liit  seil  212  Taften  ttlg^h  sweiUn- 
MlLeberdiran  ai  sieb  genommen»  im  Ganzen  35  V4  Pfunde»  ohne 
an  Gewicht  zuzunehmen,  es  hat  sich  aus  der  Untersuchung  seiner 
Faeces  eingeben»  dab  diese  keine  Spur  Leberthran  enthalten.  Was 
kann  nun  YemOnftigerweise  dem  Schhisse  entgegengesetzt  wer- 
den, dab  diese  35y4  PTund  durch  Haut  und  Lunge  ausgetreten 
sind,  da&  sie  zur  Unterhaltung  des  Respirationsprooesses  gcdicBl 
haben.  Dieser  Mann  konnte  Ton  dem  Augenblidui  an,  wo  er  den 
Leberthran  nahm,  keinen  Wem  mehr  trinken,  eb^  weil  beide  sidi 
gegeoseit%  an  dem  Austreten  auf  dem  normalen  Wege,  hi  der 
Vaxm  nimlich  von  Sauar^Sverbindungen  hinderten,  aber  diefii 
tterseugt  den  Physiologen  nicht  Er  wiederholt:  beweise  mhr 
dieCil  Wenn  ich  dem  Physiologen  zeige,  dafs  die  Kohlenstoff- 
menge, welche  ein  erwachsener  Mann  im  Zustand  der  freien 
Bewegung  und  Arbeit  verzehrt,  dem  Verstände  hinreichende 
Bachenschaft  über  die  Warmeentwickhing  in  seinem  KörpOT  giebl, 
so  sagt  er  mir ,  diefs  beweist  nichts ,  denn  wir  wissen  ja  gar 
nicht  was  Wirme  ist;  wir  können  durch  Reibung^  zweiw  Stacke 
Hohe  und  Metall  Warme  hervorbringen ;  es  kann  in  dem  Orga- 
nlmus  unbekannte  Ursachen  der  Wärmeerzeugung  geben ;  als 
ob  ich  hätte  beweiseh  wollen,  wu  Wärme  ist,  als  ob  es  der 
Muhe  werth  wttre,  na^  unbekannlenUrsachen  zu  forschen,  wenn 
die  bekannten  zur  Erklärung  genfl|ren;  die  unbekannten  Ursa- 
chen sind  ja  nur  Kmder  der  Einbildmigskraft,  von  der  Schwäche 
geschaffen,  wenn  die  bekannten  den  Aufis^Uufs  versagen. 

Ist  denn  der  Körper  von  Hobs  oder  von  Metall,  kann  denn 
die  Ursache  die  beim  Reiben  derselben  Wärme  hervorbringt,  im 
Organismus  vorhanden  seyn?  und  wenn  man  die  Elektricitätser- 
xeugung  in  Rscben  m  die  Forschung  Über  die  Wärmeerzeugung 
mengt,  gdit  man  denn  da  von  der  Frage  nkht  ganz  ab?  die 
dektrifchen  Ströme  in  den  Fisdien  sind  nicht,  diefii  weib  der 
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Pi^fiker  mil  zweifelloser  GewUUieit,  &ß  Ursscbe  ihrer  Teaxj^ 
ratur,  wärm  sie  e$j  $o  kömUeH  dieee  Were  keine  dekbrüehm 
Efede  hervorbringen. 

Als  Yolia  sdttie  bewandmewürdlge  Siide  esidedd 
Intle,  gleobte  er  dnen  Apparat  conslniirl  ca  haben,  der  in 
allen  Stücken  den  Oi^fanen  ähnlich  sey,  Ton  deren  Yorbandeat 
aeyn  in  den  Gymnoten  und  Torpillen  du  VermSgen  dieser  Tfaiere 
dihängigr  ist,  el  Atrische  Wirkungen  auf  die  Umgdmng  zu  änfsem. 
Ist  ea  denn  den  Gesetzen  der  Logik  gemtfs,  die  HAtricttit  ab 
die  Ursache  von  Erschdnuogen  ond  Wirknagen  in  Organismen 
anzusehen,  in  denen  wir  diese  Apparate  nicht  finden!  ist  ein 
sdches  Verfahren  vemanfkgemSfs ,  wenn  wir  nift  zwdfefloser 
Gewtfsheit  erkannt  hd)en,  dab  die  Natur  selbst»  nm  ddctrische 
Ströme  und  Entladungen  henrorzolHingen ,  rieh  dazu  derselbes 
Mitlä,  derselben  hstromente  be£enen  mnfii,  die  der  l^ysiker 
gebnmchtl  kann  man  hieraus  efaien  andern  Schhifs  ziehen  ab 
den,  dafs  öberaB,  wo  wir  im  Organismus  elektrische  Effecte 
wahrnehmen,  diese  aus  derselben  QueHe  stammen,  aus  wdcber 
die  elektrischen  Strdme  in  der  SSule  «itq^ringen  ? 

Ganz  ähnlich  verhilt  es  sich  nut  aOen  Einwarfen ,  die  bb 
jetzt  in  Hinsicht  auf  meine  Anrichten  aur  bekannt  geworden 
sind.  Berzeliua  sagt:  (23.  Jriireri)ericht  S.  380)  »Wenn  in 
^»Folge  einer  heBigen  GemQthsbewqfung  «die  FüCse  w^  unter 
^die  Normaltemperatur  eriudten,  während  die  Stime  der  aSknr- 
»ten  Person  sdur  heifs,  d.  h.  viel  über  die  Normaltemperatnr  er- 
»wärmt  «scheint;  mufs  nicht  einem  jeden  Denkenden,  der  diflfi^ 
»findet,  klar  in  die  Augen  fallen,  dafs  die  Wechselwiikung  der 
»Bestandtheile  der  Speisen  und  des  Sauerstoffs  nicht  die  Ur<- 
»sache  sein  kann,  warum  sich  die  Wärmeentwicklung 
»in  einem  Orte  vermehrt  und  an  dem  andexn  vei^ 
»mindert,  ft 

Was  lälirt  sich  einem  sobhen  Einwurf  anders  entgegeiH 
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setseoi  ab  lUb  das»  was  zu  bew^seü  war,  gar  nidit  verpfänden 
gewesen  itf. 

Ich  kann  näL  d^  gidO^n  Sicherheit  die  Mbnge  Weingeist 
beslanmeni  die  ^  hraocbe,  nm  ein  gegebenes  Gewidit  Wasser 
oder  Eisen  auf  riob  hestimmte  Temperate  in  erhitzen  nnd  eine 
hestinunte  Zeit  in  dieser  Temperatur  zn  erhalten;  und  wenn  idi 
in  einem  fir  nuch  ganz  nnzugii^{lieben  Feuerraum ,  der  Aea 
eine  Oefim^g  zion  Einschieben  des  Brennmateriab  und  zun 
Austreten  i&t  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Producte  hal^ 
finde,  dab  diese  ^odnde  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  A»- 
moniak  bestehen,  «id  da&  die  Verwandhmg  des  Brannmato* 
rial^  in  diese  TarbindungeiK,  von  einer  besUtadigen  Zufuhr  von 
atmoApiriMieni  SiUenloff  bedingt  ist,  läfst  sidh  vemOnftigav 
weise  (fie  höhere  Tensperatur  des  Feuerraums,  die  ich  wahiw 
nehme,  andero  Ursadiea  zusdtfeiben  als  denen,  wdcho  in  ganz 
gewöhnäohoA  Yerinwnui^fen  in  fibr  micb  zoglnglichen  Feuer- 
ri^unen  ^yeseben  ^ifeete  hervcxrbrHigen?  Kann  man  denn  meine 
Sddusse  deAalb  Sr  Mseh  halleo,  weil  idi  durch  sio  nidit  em 
Cdire^  in  vrdcher  Wieise  äe  Wfirme  sich  hn  Wasser  mid  te  Ein- 
sen oder  in  dem  unzqgingüdien  Feueilierd  for^flanzt? 

Ich  woOie  ja  gar  nicht  erklären,  wie  und  auf  wdcbe  Weise 
dmr  E0f(  beifir  wird,  wenn  die  FaSse  katt  werden,  obwohl  idi 
08  ganz  in  der  Ordnung  finde,  dal^  äch  die  Wärme  an  dem 
mnen  Orte  anhäuft,  wenn  ihre  Verbreitung  in  andern  Theüen 
gehindert  isL 

Ich  kenne  Jemanden,  dessen  Kopf  bd  Clemüthsaffecten  ttoOig 
kok  vrbrd,  während  die  Fnlise  glühend  beifs  werden,  dme  daiii 
jdi  mich  defthalb  lar  berecht^  halte,  den  Sitz  der  Wärmeeat- 
vriekdlung  in  die  Bdne  zu  legen^). 


*)  So  kabe  idi  tot  «Diger  Zeil  in  einem  Werke  fiber  Physiologie  einen 
ganien,  mir  sehr  znrUnelire  gemcheiHlen,  Commenlar  Aber  folgende 
Fiuiee  neiner  aof  Pbyiiologie  «od  Pathologie  angewandten  Chenne 
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ABe  ikn  and  eine  Menge  anderer  Fragen  werden  mü  der 
Zeil  Hure  L&nmg  erhalten,  was  uns  jelzt  haapIsäGhlichNolh  Unt, 
M,  ona  Aber  Grandsitze  nnd  Unteraoobangsmetlioden  n  veratfe- 
digea.  So  lange  sich  die  Physiologen  nnd  namentlich  die  Patho- 
logen nicht  daxo  entschlieGien ,  die  Methoden  der  Physili  and 
Gbemie  lo  befolgen,  denen,  wie  die  allerdeotlichsten  Erfiriirangen 
beweisen,  die  Chemiker  and  Physiker  alle  ihre^  Erfdge  verda»- 
ken,  so  bnge  sie  dso,  wie  bis  jelxt  gesdiehen,  den  eSgentlichen 
Werth  eines  Yersoches  nnr  in  dem  Wiegen  des  Ranches  erbK- 
dien,  ist  fflir  sie  kein  Fortsohrilt  zo  erwarten. 

Warom  dieses  Zorfickweisen  einer  Wissenschaft,  welche 
dorch  Ao%eben  des  aristotelischen  ErUflrangsverfahrens,  durch 
Aa%(Aen  der  Methode  der  Phtogistiker,  der  VeriLdrpenmg  nto- 
Ikdi  Ton  Effecten  m  Ursadien ,  seit  einem  hdben  Jahrhnndert 
Blesenschritle  in  der  Erkennbub  der  in  ihrem  Bereiche  liegen- 
den Natnrerscheinungen  gemacht  hat,  wekhe  organisch  sich 
weiter  «Hwkkebd,  von  dem  berdts  erkannlen  Einbdien  sich  zn 
dem  zn  erkennenden  Zosammengesetzteren  zn  erbeben,  welche  mit 
den  AcUonen  d«r  Kräfte  in  der  anorganischen  Natnr  Tertrant, 


^Die  einsig  bekannte  nnd  letzte  ürMche  der  MienühitigkeH 
im  Thier  lit  ein  chemischer  ProceCk**  Die  Worte  einiig  nnd  Itlsle 
waren  wie  hier  unterstrichen.  Es  fehlte  aber  der  Vorder-  nndHintefWCi. 

Der  Vordersats  heilst.:  In  dem  thierischen  Körper  eilLennea  wir 
ala  die  letzte  Ursache  aller  Krafterzen^nng  nnr  eine  nnd  dieae  iai 
die  Wediselwiilinttg,  weldie  die  BeatanddMile  der  Speisen  nnd  4er 
Saoerstoir  der  Luft  auf  einander  ansAben* 

DerHintersatz  heilst:  „SchlieCien  wir  ihn  (den  chemisehenProeefr» 
die  Luft  und  das  Wasser  bei  der  Keimung  det  Sameni  odcf  iBe  Lnil 
bei  der  Respiration)  aus,  so  stellen  sidi.die  LdiensliifseiHngfsi  aicil 
ein,  oder  sie  hören  auf  wahnidmibar  zn  aeyn. 

Was  ich  hier  sagen  woUteisf  Jedem  klar,  ich  hfitte  freOidi  dm  Wort 
beliannt  unterstreichen,  und  anstatt  Ursache  tidleidit  Bedingmif 
setzen  können.  Wer  mOchte  aber  denken,  dafii  nach  4em  Dtfchieaen 
meines  Baches  Jemand  Aber  meint  Ansicht  Aber  iBe  Ursache  der  Le- 
benserscheinungen im  Zweifel  seyn  konnte  ? 
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Um  AnfteB,  de»  diese  Krllle  in  dem  Org$xdsmia  tu  selmn  Le- 
heospneessea  ndmieii,  m  ermfllehi  and  m  sondern  tmM  ven 
den  Wirfcongen  der  leisten  Ureache  der  Lebensthaligkeit  sdbsl. 

Die  Caiemie  kann  ftr  <Ke  Medioh  nnd  Phydcdope  nicUs 
enden  seyn,  ab  einlßskrodiom  was  dfeBeobacblongen  nndPin*- 
sdiongen  dem  geisUg^en  Auge  Uarer  und  YersUndlicher ,  und 
einer  nfitsBchen  Anwendong  flbiger  macht. 

Um  den  Organismos  in  seiner  TotalitSt  aofzofassen,  mnfs 
ons  aOeSy  was  in  ihm  vorgeht,  bekannt  seyn.  Können  wir  aber 
ein  Bach  lesen  nnd  es  vcn-stehen,  wenn  uns  mir  die  Bälfte  der 
Buchs&ben  nnd  einige  Regdn  bdbmm  sind;  die  andern  Bndista- 
ben  nnd  Regefai,  welche  zamYerstSndnüii  fehlen,  sfaid  seit  dnem 
Jahrtansrad  Ton  den  schar&inn^en,  erfhhrensten  Minnem  ge^ 
iodit»  aber  nicht  gefunden  worden;  ä)en  weil  man  ihnen  auf 
dem  Wege,  auf  dem  man  sie  zn  finden  memte,  nicht  begegnen 
konnte,  weil  die  Mittd  an  ihrer  Entdeckung,  zu  ihrer  Erweis 
bnng,  nicht  die  rechten  waren,  weil  diese  Mittel  frfiher  gtnlich 
mangelten. 

Die  Hedicin  und  Physiotog^  sind,  wie  alle  andern  Wissen» 
Schäften,  in  emem  steten  Yoranschreiten  begriffen,  unendüclie 
Krifte  sind  Tmtraucht  worden,  um  sie  auf  die  höhere  Entwich- 
hmgsstufe  zu  erheben,  auf  der  sie  gegenwärtig  stehen,  soll  mm, 
dieb  ist  die  Frage,  um  welche  sich  Alles  dreht,  soll  nun  heutsn- 
tage  ihre  Methode  der  Forschung,  der  Untersochung,  der  Br<* 
kenntnifs  nicht  einer  gröfseren  VervoDkomnmung  OMg  seyn?  soHen 
die  alten  durch  die  Erwerbung  des  Bestehenden  abgennislen 
Methoden  beibehalten  werden,  oder  Terspredien  sie  wbUich, 
ans  ni  den  Besitz  der  Resultate  zu  setze;n,  die  uns  feUen,  dtirren 
wir  erwarten,  dafs  mit  ihrer  Beibehaltung  die  Fragen  nadi  den 
Functionen  der  wichtigsten  Organe  gelöst,  dafs  wir  durch  sie 
erfahren  werden,  was  eine  Entzflndung,  wa^  das  Fieber  ist? 

Der  ao&nerksame  Beobachter  der  Fortschritte  der  Medicin 
in  dem  letzten  Jahrhundert  mufs  die  Ueberzeogong  gewinueni, 
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dab  dag  Streben  ntcb  klarerer  imd  gröndlicherer  Erkennlnaii 
dea  Lebeosprocesses  und  aDer  Ursachen,  die  störend  darauf  ein- 
wirken« stets  vorbanden  war;  er  nrafs  zageben,  daft  alleKriRe  der 
Emidnmg  dieses  höchsten  Zieles  sogewendei  waren,  allein  Nie^ 
noid  kann  yakennen,  dab  aBen  Arbeiten,  aHea  FonMtengm 
das  die  w^lere  und  üefere  Ei^enntnifs  vermittdnde  Oied  i^ 
ging,  und  diefs  war  die  Bekanntsdiaft  mit  den  fibr^ai  Natur« 
krttften,  die  mit  der  Lebenskraft  die  Lebensiufseningen  be- 
dingen. 

Ton  dem  Mangel  an  dem  Vermögen ,  so  vielerid  BSbde 
zu  sondern,  rShrle  die  Schwierigkeit  her,  die  wahren  UrsadieB 
der  einzdnen  zu  erkennen,  daher  kam  es,  dab  alle  die  erstao- 
nenswfird^en  Entdeckungen  der  verglei^enden  Anatomfe  und 
Physiologie,  welche  dasGdnet  dersdben  in  wenigen  Jahrzehnten 
mehr  wie  in  den  vm1im|rehaiden  tausend  Jabrai  bereidiert 
haben,  pur  von  geringem  Einfiufs  auf  die  Medicin  gd^Ueben  länd. 

Alle  grofsen  Pathologen,  alle  euisichtsvoUen  Physlidogen  haben 
die  Chemie,  tou  Anfang  an,  als  dieses  schmerzUeh  vermiisteCBed 
klar  und  deutlich  erkannt,  und  die  Lösung  einer  Menge  Fhtgen 
mit  den  geringen  HulGsmittebi  ▼mmcht,  welehe  die  Chemie  in 
der  ffindheit,  oder  irgend  eh^em  ^dmm  ihrar  EntwicUung  dar- 
zubfeten  Termodite;  Paracelsus,  van  HelmonI,  Sylvius» 
die  KoryphSen  des  Zeitalters  der  medidnischen  Chemie,  benutat- 
ten  die  chemischen  Erfahrungen,  um  alle  physidogi8chen,.paUio- 
logisdien  und  therapeutischen  Erschdnungen,  die  sie  kannten, 
auf  chemische  Prindpien  zurfickzuführen;  aber  nur  die  Flfis8q[i-> 
keUen  des  menschlichen  Körpers  wurden  von  ihnen  beachtet» 
nur  ihnen  in  physiologischen  und  pathologischen  Rragen  Site 
und  Summe  gestattet,  alle  Wbrkungen  als  nur  von  ihnen  ausge- 
bend b^rachtet  Alhnalich  verwisditen  sich  aber  die  der  Chc^ 
nne  entlehnten  Begriffe  von  Sfinre,  Lai^^ensalz  und  Gähmg» 
und  nahmen  ganz  andere  Bedeutungen  an ;  der  erste  Gruadsate 
der  medidnischen  Chemie,  die  Erfahrung,  das  ExperiaMit  alleim 
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Eor  <!niiNBig0  und  nun  PrilftleiD  der  Theorie  so  maclien,  verlor 
iich  in  den  ErUinmgen  der  LebensenNAeimingen  ^  eben  weil 
die  BrMurong  C^e  Clieniie  an  mch)  nidil  SohriCI  ballen  luHnle 
■lil  dem  BedArbisMn  des  Forlaehritlei  in  der  Physkriogie  ond 
Am^ooiie.  Ißt  Tliomas  Willis »  mit  der  Mheren  Auabildimg 
dea  anatomiaclien  SUidioma ,  wurde  der  Stiffz  der  Jatrocbemie 
vorbereitet,  alle  naehfolgenden  Forsdrtngen  wandten  sidi  der 
geMoeren  Erfondmngr  der  festeren  Tbeile  des  menadilidieB 
Körpers  ond  ihrer  eigenthflndichen  Rmctionen  so,  jeder  Fort» 
sdrüt  in  diesem  Felde  seigte  i&i  Unsdinglichkett  des  jatro- 
ebemischen  Systems.  Die  Medicin  trennte  sieh  von  der  Chemie. 
Aber  nie,  selbst  nicht  in  dem  Zeitalter  der  pUogfetischen  Chemie 
worden  die  chemischen  Erfahrangra  als  unwesenlGch  smr  Er« 
miidnng  und  Erkenntniiii  pathologiseher  und  therapeuliseber  Er- 
achehiungen  angesehen;  mit  icht  wissensehafUidiem  Geiste  machte 
Boerhaye  das  richtigere  VerhIÜtnib  der  Chemie  aar  MecBcin 
geKond,  nnd  deckte  die  Mibbriodie  mi^  wdche  die  Jatrodiemt- 
her  mit  der  Scheidebmst  getrieben  hatten. 

Galilöi,  Keppler,  Toricelli  undfiaco  vonVernlam, 
welebe  in  der  Physik  die  aristotelische  Anscbauungs-  ond  Er- 
klimngsweise  zn  Grabe  gdeiteten,  konnten  anf  die  theoretisdien 
Anrichten  kt  der  Medfcin  keinen  BMutä  ansäben,  weil  ^Che- 
mie sdbst  als  ihr  FoÜBgestdl,  in  ihrer  damals  noch  von  Mm 
Sdten  bedrohten  Seftststilndi^mt,  in  der  Methode  des  Aristote- 
les Scbotz  ond  einen  Haltpankt  gefimden  hatte. 

DieVorstelfamg  Aber  cKe  Existenz  des  Phfegistons,  Hbor  die 
RoBe^  dfe  es  in  der  Natur  q^iele,'  war  ja  nichts  anderes»  als,  die 
Verkdrpemng  von  Wirkungen,  ganz  vrie  die  B^fle  der  andern 
Eiemeote,  Lnft,  Wasser,  Erde,  Sdiwefel  und  Mereur  Veiu 
körperongod  des  Begriffes  To^kiniger,  flilssiger  und  fiester  Zu» 
sttede  der  Materie  auf  der  Erde,  oder  der  BrennbariKcit  und 
MetaDitit  gewesen  waren. 

i)as Phh^gislon  eridirle  dioLicht- und WMrmeentwidLiung  auf 
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dis  Genfigeadsta»  «o  md  atte  Yertndennftan,  wdclM  die  K8r* 
per  in  ckemisclien  Processi  flrbhreiL  Bs  war  das  in  deiiKdr» 
pem  gdNmdene  Pldogiitoiiy  welches  dureh  die  W&rrae  Bew^gvog 
enpfieiv  nd  entwich;  jeW  veraland  ea  aidi  ganz  von  aebU; 
daiSi  die  Eigenacbaften  der  K&rper  von  etnem  gewtoea  YerbUl» 
nib  ven  Phlogiston,  Sab  and  Erde  abhine%  waren,  dab  die 
Metalle  ihre  Härte,  ihre  Dehnbarlidl  nnd  ftren  CSanz  den  Phh>- 
gislon  verdanken,  AOes  war  conseqoent  erhüM;  die  EzidanB 
dea  Phk^patona  war  uher  jeden  Zwdfel  erhaben,  IGeoMuid  dachte 
daran,  isäe  diffch  besondere  Beweise  darzulhnn;  dbni  leore  dlos 
Pklogükm  flicht  geweien,  $o  haue  man  ja  die  ErUänmgem  nicU 
gdiabi;  keine  Erscheinung  wate  begmßek^  aOe$  wäre  chna 
da$  Phlogislon  iwr  Flnsiem^s  md  Jhoeifd  geweeen. 

Den  Nutzen,  den  die  pUogistische  Theorie  zo  dieser  Zeil 
fibr  die  Bnlwidihui^  der  Chemie  in  dem  Zosammenhalten  der 
enIdeefclenThatsachen  und  atsFOhrerin  zur  Aoflindong  Yon  neuen 
gehabt  hat,  iiA  hi  die  Augen  springend,  und  doch  war  diese  an 
folgerechte  Ansicht  nur  ein  fiSd,  eine  Beschreibnngf  der  Erschei- 
nung, ein  Wart,  welche»  die  Effecte  mAar  Ureachen  umfafste, 
wekhci  Wort  für  die  letzte  ürwdke  edbet  genommen  virardb^ 
md  dafür  galt 

DieZ^  kam,  wo  dieses  Wort  seine  wohltMäige  um}  n6tz-» 
liehe  Bedeutung  TerBeren  mufste ,  wo .  die  hdhere  Erkeuntnib, 
die  Gebort  des  Phlogistons,  seine  Mutter  verschlanff ;  die  nilhere 
Ermittelung  der  Natur  der  Wärme  in  der  specifischen  und  strah-- 
slenden Wärme,  die  genauere  Bekanntschaft  der  eimtdnenBud^ 
Uaben,  die  das  WortPhlogiston  un^assten,  führte  zur  gqgenwir- 
tigen  Chemie,  und  es  ist  die  Methode,  denen  wir  die  nähere  qmI 
gründlichere  EifMrschung  der  chemischen  Vorgänge  und  der  Ur« 
Sachen,  ?on  denett  die  Erscheinungen  bewiikt  werde«,  verdan« 
ken,  deren  Birififtmng  in  die  Physiokigie,  Pathirfegie  und  The*» 
rapie  das  Bedttrfhifs  der  gegenwärtigen  Zeit  ist.   ' 

Die  Methode  der  PUogistiker  getaugte  in  der  sogenanatoa 
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NiAflrpliihKapliie  auf  ihreii  Böhe(Hiiikt  imd  mil  dieser  Blfilhe 
üarb  die  gtme  Pflanze  ab,  die  BUtter  verwelkten,  der  Stamm 
war  morsdi;  die  e^fenOidie  Fmdil  war  die  unwida'slebliciie 
Gewalt  der  Udierseogong,  dteaicli  einen  jedem  Einsichtsvollen  atf* 
drang,  dafs  anf  diesem  Wege  keine  bleiinaiden  Resultate  gewon« 
nm  werden  konnten,  derDrang  nach  nenen,  nadi  besseren  Un« 
tersudiangsweiaen  machte  sidi  gdtend;  die  erste  Bedingnng  et* 
nes  wahren  Yoranschreitens  war  damit  gegeben«  Wer  erkennt 
nicht  m  der  Lebenriuraft  der  Natorphitosophen  das  alt^  mit  me» 
dicinischen  Lapp^  verkalkte  Pbtogiston?  so  wie  man  ihnen  diese 
Lebenskraft  nahm ,  so  losten  sich  aBe  EikUbrungen  in  Nebel  aoL 
Dm  einfache  Suchen  nach  dem  Phlogiston  schoT  eine  neue  Wie» 
lenschaft  in  der  Chemie,  das  einfache  Suchen  nach  der  Lebens« 
kraft  bereitet  ebie  neue  Periode  in  den  medicinischen  Wissen- 
idiafien  vor. 

ADes  was  die  Bew^pn^fserscheinongen  in  den  Organismen 
betrifft,  die  Form  der  Ofgane,  ihre  Bildwig  und  Bntwkkelong, 
die  Vorgänge  der  Absorbtion  und  Seertf  on  sind  von  den  Phy- 
molo|fen  und  Anatomen  mit  einer  ScMbrfe  des  Geistes  und  einem 
Aufwände  an  Kraft  und  Anstrei^fungen  ermittelt,  wdde  die 
grObte  BewundMimg  erwecken,  aber  mn  so  grofser  ist  der 
Contrast,  wenn  man  damit  ihre  ErkUrung  der  mnfiichsten  chemi* 
sehen  Vorgänge  ver^eicjht. 

Die  Chemie  forscht  nach  den  Ursachen  der  Gäirong,  tUU 
nife  und  Verwesung,  den  Processi  des  aUmäi^en  Ausdnaiider- 
faDens  der  höher  zusammengesetzten  organischen  Atome  in  hn» 
ni^  einfiMfaere  und  zuletzt  in  die  urq^rüngUdben  einfachsten,  ane 
denen  der  isiisammengesetateste  entstand,  sie  begegnet  auf  ihrem 
Wege  derPhymologie,  die  nach  der  ihr  eigenthttmlichen  Methode 
die  Ldsung  der  nämUdben  Frage  versucht  Der  Physmhige  ent* 
deckt  in  gttrenden  FlOis^eäen  denniedcarea  Pfianeengattungen 
ihnlkhe  Bihhmgen,  in  verwesenden  Materien  entdeckt  er  eine 
Welt   von  kleinen  Thimbu.    Ohne   weitere  Fragen  za  stellen, 
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tbaoA  m  die  Begleiter  der  Zusltade  Ar  Ae  Ursacbea  der  Zo- 
sltade  selbsl  m;  aber  ist  diefinnchl  dasattePlilogistoii?  GdvoDf 
imd  Ftuhilii  werden  nach  ihn  bewarkl  dnrdi  die  Entwiekdang 
von  PBiett^  «nd  mikroiloi^teiien  TUem,  kal  er  aber  dandl  dea 
Vorgang  erkannt  and  den  Geiste  klar  gemadit?  Kirne  den  gpo«- 
ren  d«r  Pike  Oberhaupt  das  YennOgen  an»  hiFKlssig^tQrilenGttH 
mng  an  err^gei^  ao  wflrdie  amne  Ansieht  eine  GranAage  habeni 
aber  cBese  Dgensd^ft  ist  ?m  Kbiaeai  Iüb  jetst  wabrgenosunen 
oder  wahnundunen  YersncHt  weMen.  Wenn  &  Chemie  aeigi^ 
dab  in  eher  Menge  von  Gihmngs-  iand  Verwesongsproceasen 
das  Ansefaianderfallen  d^  msammengesetiten  Atome  erfo|gt| 
ohne  Ton  der  Bildong  TOgetiBibiliseher  oder  thimscher  Weseii 
b^l^ilet  n  seyn,  so  ist  es  doch  ?mnuiAgeniifs  in  den  wenigen 
Filen,  wo  Hum  sie  wahrnhnmti  Toranssrasetzen,  dafs  ihre  Gegen« 
wart  rem  mfiOlig  ist;  wiren  sie  die  Ursadie  dea  Proeeaaea 
Obedhaopty  sa  mf^Bten  sie  sieb  ja  in  allen  finden. 

Die  Anrieht^  dafs  die  GibruQg  and  Verwesmig  Effecte  dar 
Lebensin&enmg  ton  Pfhoiien  nnd  TUeren  shid,  Übt  sich  aril 
dem  Glauben  eines  Kindes  Teigleichen»  wetehea  den  raschen  Fal 
und  Lauf  des  Rbemstroms  darch  die  vielen  Bheinmihlen  bei 
IMnx  rieh  erUirt,  deren  Bider  das  Waaier  mit  Gewalt  von 
Baael  naek^br  See  hm  bewegen. 

Wenn  der  Pilz  die  Ursache  der  ZersUtarnng  des  Bichbaoins^ 
das  mikroskopisdie  Thier  die  Ursache  der  Finbiifs  einef  todten 
Eiephanten  ist,  was  bewiriki  denn  nach  seinem  Absterben  ü» 
Fäuhib  des  Pibes,  die  Fiidmfii  nnd  Yerwesnng  des  todlaa 
Bukit>8kopisdien  Thiers?  Sie  gihren  nnd  verwesen  ja  anoh|  gsn 
wie  der  greüw  Banm  und  der  Blephant,  und  von  alleii  ihrett 
Bieawnten  bleBien  nur  die  nichtflAditigen,  erdigen  BeatendteOn 
aortdc  Ist  es  denkbar,  Pflanzen  nnd  TMere  da  OrmAm  ¥M 
Wirkungen  ansosehen,  alsVenüchter  nndZersIdrer  von  Pflannma 
und  ThierimbOTi,  wenn  sie  selbst  und  ihre  dgencn  Bestandlhefe 
den  nämlichen  Processen  unterliegen? 
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Der  EinfluTs  der  Laft,  der  Maiimi^,  der  Bewegung,  der 
warme  inid  Kälte,  der  Arznehnitlel  auf  deo  Geflondheits-  und 
Krankbdtsziisbiiid  ist  ttngsl  beobeditel  und  erkannt,  aOein  bis 
vor  Knraem  noch  mufste  das  ?erkapplePiilogiBton  dieüauptroBea  in 
aBen  Erklärungen  äbernebmen. 

Es  ist  gewib  nicht  die  Prtecipienlosigkeit,  wekbe  den 
Kaltwasserheilanstalten  ihr  Bestehen  gestattet,  diesen  SpÜEÜhöüen 
gewinnsfiehtiger  Speculanten,  in  welchen  die  Lddenden  um 
(je^ndheit  und  Leben  wfirfeln;  wekhe  das  homöopathische 
Heilverfahren  aufkommen  lidtr,  das  dem  gesunden  Mensdbenver- 
stande  Hohn  q;nichl;  es  ist  nur  der  Hangel  an  Pruudpien,  an 
einer  Methode,  die  ihren  Besitz  vetbOrgt  nnd  sichert  Was  die 
NaturphUosophen  Lebenskraft  nannten,  omfaiCsle  ja  aoch  die 
Effecte  vieler  Ursachen,  Ae  nkbi  erkannt  waren,  deren  Be- 
kanntschaft voraosgesetzl  werden  mnb,  nm  nns  som  eigm^ 
liehen  Begriff  der  letzten  Ursachen  des  Lebens  zu  erheben, 
welche  die  Lebenserscheimmgen  in  ihrer  Totalitit  charakteri« 
inren. 

Alles  dieüs  kann  nm*  auf  dem  Wege  der  nnermfidlichsten 
Forschung  und  Anstrengung  erwartet  werden ,  allein  die  firafte 
sind  da;  es  kann  nur  geschehen,  wenn  wir  das  anschein^d  Ver- 
tederliche  durch  ZaU,  Haas  und  GewkAt  festzuhalten  suchen, 
durch  die  Methode  von  GalilSinnd  Bacon  von  Verulam, 
deren  ^härfe,  Bestimmtheit  und  Nutzen  sich  in  der  Chemie  ao 
gUnzend  bethfttigl  bat 

V(Nr  einem  Vierfeijahrhundert  wendete  ifeh  die  Oiemfe  der 
näheren  Erforadmng  der  Bestandthdle  der  Thier-  und  Pflanzen- 
wril  zu,  und  es  sind  ihre  Residtate  nach  der  als  gut  erkannten 
Methode  in  ZaU,  Haas  und  Gewidit  ausgedrückt,  deren  Bom- 
sung  h  Physiologie  und  Hedidn,  deren  Uebertragm^  an  ^ 
Stelle  leerer^  bedeutungsloser  Laute  versocht  werden  mufa. 

Nichts  von  allem  dem,  was  die  htrocheaue  diarakterishle^ 
bat  sich  bis  jetzt  in  der  Patbotogie  und  Physiologie  kund  gege- 
Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  L.Biii.3.  Heft  2t     ^ 
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N&.  Nidit  die  Chemie  hat  Tersncht,  eineii  chemiadien  Brgrffl; 
beiiefeQQiiiiiieo  von  einem  cbemischeiiProoefs,  in  den  Orgmaaum 
n  übactragen,  oder  mar  enlGsrnl  die  Brklirong  einer  wirUidken 
LebensersdiaiQQng  nech  sogenanUen  cbemisdien  Princqiieii  sa 
unternehmen;  eller  Aniheil,  den  die  Chemie  jelil  imd  n  ollen 
Zeiten  an  diesem  Znstande  nehmen  kann,  heachi^inkt  sich  anT 
adiiriere  Be^eiehnrnig  der  Braehmmmgnn,  auf  die  Centreie  der 
Baehtigkett  aller  Beobacbimigen  durch  Zahl  und  Gewicht. 

Der  Marne  Wasserpioff  bezeichnet  für  Jedermann  einen  Stoff 
der  im  Wasser  kH;  aber  filr  den  ChemilK^  bedeutet  er  weit 
mehr;  denn  ISr  ihn  nmftsst  das  Wort  einen  bibegrifl  von  E%en* 
S(4iaften ;  mit  andern  Worten  zosammen  gebalten,  mit  Chlor^  -^ 
Senarstoff;  •—  Schwefel,  ^.  Stickstoff  eto.  flOet  es  8im  em  Bobh 
voll  Begriffe  und  Gedanken  ein  und  JUhrt  eine  Menge  firachei» 
nungen  sdnem  Auge  vor. 

So  hat  der  Physiologe  sich  nadi  seiner  W<nse  einen  Beipif 
von  GaRe,  Speichel,  Gebimsol^Aanz,  Albumin,  QamsHure  el0,  g^ 
8chaff(Ni ,  der  die  durch  ihn  ermittelten  physikalischen  Eigen- 
schaften (Fube^  Consistens,  Getschq|iack  etc.}  oder  tfe  beoba<^ 
telen  Bezidiungen  zum  Organismps  imd  seinen  einzehien  Thei{en 
in  sich  einschherst,  aber  d^r  physiologische  Begriff  umbsst  idoht 
aOes;  in  der  Hand  des  Chemikers  gaben  diese  Materie  zahDoae 
Eigenlhamltchkeiten  zu  erkennen,  welche  diese  Kdrper  in  fktm 
Bezidrangen  m  andern  offenbaren;  die  Fähigkeit  dieser  Kjfirper 
gewisse  Verbindungen  zu  bilden,  oder  Zaisetzungen  zn  eriMdes, 
die  Bekanntschaft  mit  ihren  Elementen  und  ihrer  unverinder- 
liehen  Zusammens^acung,  mit  einem  Worte  Sir  ganzes  dMfni» 
scbea  Verhalten  gehört  mit  zum  Wort  QaOe,  oder  zum  Wott 
AUntmin;  es  ist  vollkommen  klar,  dafs  die  blofse  Zus^unmeneldk 
lung  derselbe  Worte,  in  ihrer  physiologischen  Bedeutnng  mn 
über  ihren  Sinn  und  Zweck  keinen  Adschhdii  giebt;  ihr 
sches  Verstandnifii  muCi  in  den  Begriff  des  Wortes  mit 
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notnoieii  wefvfeo,  wem  es  obs  über  alleü,  wa»  wir  damil,  ver- 
bMen  pod  wahmeimieB,  etwas  sagen  soH 

Wie  seltsam  ist  es  iiiclil,  dati  die  Oiemie  eine  Art  Umfi 
zu  bestdien  bat|  um  die  Bttfe  m  leisten,  die  sie  der  Physiologie 
gewibren  kamii  om  die  physidogiscben  BedenlengeQ  der  B^ 
griffe  von  mganiscben  Stoffen ,  von  ihrem  Verhalten  und  Uc* 
i^nuig  m  erweitem  md  vermefareni  oder  schirfer  und  bestimni«* 
ter  za  machen. 

bh  gehe  gerne  am,  dafii  die  Emittelmig  Alier  dieser  Pinge 
der  Chemie  .zi&omml,  mid  Chemie  genannt  werden  kann,  aBein 
die  Erweilernng  des  physiologischen  Begriffes  durch  das  von 
der  Chemie  an  der  organischmi  Materie  Erkannte  und  finnittelte 
ist  ja  nm*  dem  Namen  nach  Chemie. 

So  verNdt  es  sich  denn  auch  mit  den  Methoden  des  Cbe- 
onlKers,  die  mur  irrthttmUch  der  Chemie  zugesdirieben  werden 
es  sind  Yerfahroqgsweisen  die  dem  gesundai  Menschenverstände 
ant^preeheo,  und  ab  sokhe  dberaQ  und  in  allen  Wissenschaften 


AJIe  so  unendlich  verschiedenen  Formen,  in  welchen  der 
Kabspathin  der  Natur  vorkommt,  fiihrtderMineralogaufeineeH»*' 
sige  Grundform  zurück,  die  äussere  Form  der  Erscheinung  des 
Minerals  macht  ihn  Aber  seine  Natur  nicht  mehr  irre.  So  mob 
es  denn  auch  in  den  Krankheiten  seyn;  dieselben  Arzneistoffe 
odmr  gleiche  Krankheitsursachen  bringen  bei  zwei  Individuell 
in  der  Aedserung  ungleiche,  wiewohl  imqner  ahnUche  Wirken^ 
gen  hervor,  aber  in  hunderien  und  tansenden  wiederh(den  sidi 
die  Symptome,  die  wir  an  ein ,  zwei ,  drei  oder  vier  Individuen 
beobachten, 

Diese  Symptome  zusammengenommen  zeigen  sieh  nie  an 
einem  Individuum  allein ;  allein  wenn  nur  die  vorhandenmi  rieb« 
tlg  ^kannt  und  beobachtet  werden,  eo  können  die  Kranfcbeits« 
Ursachen  oder  die  Mittel  zur  Hebung  derselben  unmöglich  ver^ 
kennt  werden, 

21» 
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Durch  ffe  etofiw^ke  Bennteung  des  in  der  Cbeitiie  gewönne^ 
nen  neuen  Gebietes,  der  weit  grQndlicIiereo  Erkeontoib  der  N»- 
lor  der  ehemischeii  Krifie,  durch  ifie  Anwendung  der,  vei]glicben 
mit  frfiher,  unendliek  genaueren  Bekimlsckaft  mit  den  cMrgs- 
ntocheU  Stoffen,  dnrch  die  Bmf&hrung  besserer  MeQiodBn,  ward 
die  Physiologie  nnd  PMbologie  unwandelbir  feste  Prim^iicfl 
erhallen;  das  ddrdi  die  Anatomie  erwoitene  Material  kann  erst 
auf  diesem  Wege  einer  wahrhaft  nötzlichen  Anwendong  ÜlUg 
gemacht  werden,  und  kdne  Gewalt  In  der  Wek  wird  im  Stande 
seyn,  die  neue  Richtung  au&uhahen,  welche  Jedw  ab 
Frucht  des  Fortschrittes,  ab  die  Geburt  der  Zeit  erkennen 

Der  Unverstand  wird  sidi  aus  der  Wissenschaft  znruck« 
zi^en,  von  dem  Augenblicke  an ,  wo  man  ihn  zwingt,  seine 
Sddfisse  durch  dne  consequente  Untersuchung  und  durch  bredn 
nufigateilung  aDer  auf  die  Natur»  oder  Krankhdtsersdieinnng 
Beziy  habenden  Einfifisse  zu  bewahrheilen.  Wie  noch  jezt  Yiele 
Aerzte  durch  individuelle  Interpretation  sehleohl  bedhnchleler 
Krankheitserscheinungen  sich  gegenseitig  hinters  Lidil  nnd  end- 
lose Streitigkeiten  aber  ganz  nnerhdiiicbe  Dinge  mit  dnander 
föhren^  ganz  so  war  es  bei  den  CSiemikem  wfihrend  desUeber- 
ganga  der  phlogisHschen  Periode  in  die  gegenwfirt^  ABes 
war  gestattet,  die  alte  Grundlage  fehlte,  die  neue  war  nodi  nkU 
erkannt  Alles  dieb  hat  rieb  jetzt  geordnet,  und  kein  sogenann- 
ter Praktiker  in  der  Chemie  sieht  heutzutage  mehr,  wie  dielk 
noch  häufig  in  der  Medicin  gefchieht,  mit  dem  LSdieln  des  Mit- 
leids und  der  Yerachtung  auf  das,  was  man  Theorie  nennt,  ztMck^ 
Iteiner  stOzt  sich  mehr  auf  seine  sogenannten  Erfiihrungen ,  hi 
wekhen  er  durch  einen  gescheuten  Bauer  oder  Schlfer  ei^ 
refcht  oder  öbertroffen  werden  kann.  Frflher  ging  der  Che- 
miker zum  Seifensieder,  Geiter,  zum  Pabricanten  und  Tedmiker, 
jezt  besuchl  der  Seifensieder,  Gerber,  Fabricant  und  Teduiflier 
unsere  Umversittttett,  weil  sie  wissen ,  dafs  es  ^  die  Wissen- 
schaft ist,   die  ihnen  allein  den  Hauptschifissei,   die 
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Sijfnngwvnti  in  die  Hände  gdwi  kum^  «Ue  aBe  ihnen  mnsl  ver-» 
ichloMene  Tbären  fifiiel. 

So  wie  noch  beste  der  EinBidSi ,  den  die  Chemie  und  ihre 
bomren  Methode»  anT  die  UMng  phjiiologiecher  and  patbol»* 
gtscber  Fragen  aosöben  wvd,  von  vielen  Aerzten  als  unmöglieh 
iogesdm,  verhcht  and  verkannt  wird^  ao  war  ee  danmb  in  Be- 
zidramg  tnf  ihren  Notzen  C&r  die  Gewerbe,  Künste,  technisdien 
Fieber  ond  die  Agricnhor« 

Es  ist  sohUmm  genug  gewesen,  wie  bis  jest  gesehah,  dab 
die  Meisten  Versuche  ansteliten,  ohne  in  Klaren  Ober  die  Be<- 
dentung  eines  Yersuches  su  seyn.  Die  Kraft  nnd  der  WiÜe 
war  vorbanden,  aber  nor  selten  ein  sicheres  Ziel;  der  Punkt 
war  nicht  erkannt,  wo  der  Hebel  wirkte.  Weil  nur  Wenigo  die 
Bedeutung  eines  Ytrsudies  erkannten,  weil  so  Wenige  die 
Kunst  Verstanden,  eine  Naturerscheinung  zu  beobachten,  defs- 
halb  und  nur  defidialb  nachten  sie  so  viele  Versuche ;  sie  ver- 
gaben ganz,  dab  wir  in  unsem  Versuchen  nicht  die  Natur  und 
die  Erscheinungen  beobachten ,  in  denen  sie  sich  uns  offen« 
hart,  sondern  nnr  unsem  Irrthum  erkennen,  und  unsere  falschen 
Schlüsse  berichtigen  lernen. 

Wenn  wir  mittelst  einer  Leiter  den  Regenbogen  erUinnen 
wenn  wir  die  Regentropfen  in  derLnfl  so  lange  schwebend  er« 
hauen  könnten,  bis  die  Erscheioung  erkannt,  und  die  Beobachtung 
Cortig  ist,  so  würden  wir  aller  weiteren  Versuche  Cberhdran 
neyn«  So  aber,  da  sie  diefii  nicht  konnten ,  nufsten  die  Physiker 
ein  JahrhuMert  lang,  ein  ebenes  und  ein  aufdrd  Seiten  geschlif- 
fenes Glasstück  nach  unendlich  vielen  Bk^htungen  drehen  und 
weoclefi,  messen  und  rechnen,  bis  es  ihnen  denn  endlich  geking, 
dkl  Ursa^e  der  Karben' und  ihre  Ordnung  im  Regenbogen  eii^ 
zmA0fu  Wie  bewunderungswürdig  mob  nicht  ihre  Methode 
seju  »  die  sie  mit  so  elenden  und  kleinlichen  Hülfsraitteh  zu  go 
rkbÜgefi  Schlüssen  über  eine  Naturerscheinung  führte,  die  aufim 
aUMi  Bereiche  ihrer  Krifte  zu  Kegen  sohlen.    Wie  üü  beipe- 
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ner  hrfM  wir  es  bd  einer  Pfittoe ,  M  dnam  YUerei  i»  nr 
Kenntnib  der  BeAnguogen  feines  Bestdieas  mA  ukm  Lebern* 
Aifeeniiigen^  der  Dnaehe  eines  KraflkiieilttQiaHries  m  gebngen, 
Erictetart^feit,  die  st&ndlidi  und  liglidi  m  ntmn  Sinnen  ipfe- 
wieftr 

Der  Piiysiologe,  dessen  gebtigem  Aqg;e  der  TUefMrper 
io  düToiifielit^  wie  dn  GRuAeoi  fsl,  der  mit  der  fpltüm  ta^ 
Terlfissigkeil  die  VerKndenmgen  kennte  wekhe  die  Loft  ta  dei 
Lengen  erfthrt«  er  isi  es,  wddier  nodi  end«*  ttod  werddoier 
besfmderer  Versadie  liedar^  em  eine  Ansiehi  zo  geiHnoen.  Er 
ediftttdt  Bldi  mii  Lud,  and  findet  ebie  Spor  KeUenstare  tsk  der 
Lttft,  ottd  obwohl  er  nicfat  die  geringste  SanersMUrsofMon  in 
seinem  Tersnehe  Wahmünmi,  eo  ifenfigl  ilnn  deoneeh  diese 
KeUensipreentwickdQng^  nm  seine  Uibeiteqgnng  Ober  den 
Athmungsproeess  zn  befeit^i^  <Awold  eine  JbMdvoD  nesser  Sl» 
gespane,  ein  Mstt|  sidi  genan  so  terhdien  halten«  Wie  wenn  nm 
das  BIttt  so  widerspenstig  gewesen  wdre^  aofserhelb  deeKfrri- 
pers  keine  Kohlensinre  abzogeben? 

Ueberall  nnd  in  allen  Fallen,  wo  ei  vns  geüngl,  die 
Bedingungen  einer  Brscheinonr  in  der  Nator  seB)St  so  er- 
ndttebi,  haben  unsere  Schlosse  emen  weit  höheren  Werth, 
als  sie  durch  Versnebe  je  ehalten  könnea.  Nie  kenn  ein 
Versoch  den  hieraus  gezogenen  Wahrheiten  widen^predM. 
Whr  sind  ja  eben  so  kUglich  damit  besteBti  dab  whr  ersi  oA 
dem  Auftrand  einer  unendlichen  Möhe  und  Zeit  im  Stande  sind, 
uns  in  die  Bedhigungen  zurOckzuversetaen^  bi  deneif  slöh  die 
firscheinung  ie%t  Mit  der  Kenntnib  der  Bedingmigwi  ist  ü» 
Arbeit  fertig.  Der  einfachste,  richtigste  end  sicherste  W^  bMbI 
stets  sie  der  Natur  abcttfragen;  weitere  Versocbe  dienen  abtean 
unszu  zeigen,  dafs  wir  uns  nicht  getan  haben,  sie  gebesCbmd- 
lagen  ab  zu  Attzlichen  Anwendungen  und  n  weiter«  SchÜSjsmi. 

Machen  wir  uns  die  Arbeit  nicht  mnmsüihibar  durch  Sehüie» 
ragketten,  die  unsere  Phantasie  hfaieiolegt    Uejen^en,  weMie 
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die  WiiUiebkeit  darbietet,  md  i&r  «tfere  bifte  siSbm  güoft 
genugfir 

bl  nieht  die  Pttcht  des  Phyrioiogfea  im  hMisteii  Grttde 
uügereittt,  wenn  er  rieh  einbüdet,  der  diemiker  kdnne  den 
Gedenken  hegen«  sldi  selnee  Tertfioriiin«  m  bemichtigen?  bl 
denn  der  Phyrioioge  wirUfeh  tti  iKesein  Gebiete  ni  euem  Be- 
ettase  g^dangt^  ans  dciln  man  Sin  Terdribigen  kdnnte?  od«r  ist  ee 
ihm  dantmn  Oon^  denAogiaasMI  ki  eetoem  orqprflngliiAeo Zn- 
slande «ü  erhaben? 

Mim  hat  gefanden,  dab  die  Benzoesimre  in  dem  TUeroqin* 
msaras  zv  Hq^NB^ore  wifd,  dab  3ire  Elemente  in  dem  Secre- 
tionsproeeb  der  Nieren  ehe  R(rile  q^ieien ,  ditfs  sie  einen  gern 
besUmmlen  nachweisbaren  Andidl  an  einem  Lebensaele  ndnnen, 
in  emer  gam  besUnwilen  Wäse  verwendet  werden  können.  Die 
BenzoMhire  ist  eme  stickstoffireie  nur  dnnA  den  Oifiamsmus 
einer  Pflanze  erzeugbare  VeAindong. 

Wenn  man  weiter  findet,  dab  Thiere,  die  in  ihrer  Nabmng 
hebe  Benzofeftire,  sondern  andere  stickstoiBfrete  Stoffe  genies* 
ien,  in  ihrem  Hatiie  ebenfalls  und  zwar  eine  Terhältnibmabif 
ganz  aafoarerdentlich  grobe  Menge  Hipporsfiore  secemiren,  warn 
in  dem  Harn  flmschfressender  Thiere  die  H^ursilure  Mdt,  ist 
mein  Sdilob  denn  folsch,  dab  mich  andere  stkkstoOBreie  Snb« 
stanzen,  verschiede  von  der  Benzoesänre,  zur  Eraengong  von 
Hipporstare  verwendet,  dab  sie  an^  Secretionsprocessen  Anthefli 
nehmen  kSnnen  ? 

Ich  finde  nun  in  derHippursäure  die  Elemente  der  Benzoi« 
sanre  noch  vor,  kh  kann  durch  sie,  dnrch  ihr  einbohes  Ein«, 
treten  in  mne  andere,  dnrch  den  Organismus  erzeugte  Verbin-» 
dang  denselben  Effect  bewhrfeen,  (BiMnng  der  Hippnrsäure),  det 
dunk  midere  MÜeksiafffreie  Sloffe  ent  dam  mo^ick  üty  nadh^ 
dsm  sie  thne  ganze  Reihe  van  Verlkuterungen  erläten  haben. 
Ifadit  denn  diese  Erfahrung  es  nicht  ganz  anberordentlkh  wdr* 
iobmnUck,  um  nicht  sn  sagen  gewib,  dab  dm  Arzneimittd  ans 
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d6i&  Pflaoseomcb,  die  «elbsl  ProdBde  ißr  Ubenrtnll  iM^  ia 
ganz  ähoUcher  Weise  die  Anfbetmiig  abnormaier  Zvstande  im 
Thieiicdiyer  bewirken,  wenn  sie  aidi  diordi  ihre  ZosanDea* 
setmng  eignen/ gerade»!  in  dem  Lei)eo^iroce&i  die  Bdle  n 
üiMsmeiinien»  wdohe  die  Nahningsiinttal  nidit  meiur  apielen  kdo«' 
nen,  m^  in  dar  Maschine  irgend  ein  Theil  seine  Mitwkkung 
versagt,  nm  sie»  diese  Nahnmgsmittd,  dam  lai^ch  w  machen* 

Eine  ^e  SauIe  kann  durch  ein  sdur  kleine»  Steätttadtoh^pt 
am  Umfallen  gehindert  werden,  und  wenn  ein  Zahn  in  dem  Ge- 
triebe einer  Uhr  durch  ein  Läthongsmittel  die  verlorene  Festig« 
keit  wieder  erhM,  wodnrch  der  Gang  der  Uhr  wieder  reg^ 
mibig  wird ,  wird  nicht  hierdurch  der  kleine  Stein  ixm  Theä 
der  Stele,  das  liöthongsrnttlel  mm  Iheil  des  Bades?  Idi  kenn 
mir  denkeUi  dab  eine  sonst  ganz  gut  besehaflSane  Uhr  «tiUe  stellt, 
wenn  das ^dmuermittel  fibr  die  Axen  feUt,  ich  kann  doreb  mn 
StfidL  Silber  den  unterbrocb^ieR  Gnrchgang  des  gabranischen 
Stroms  dmvh  einen  zers<toätenen  Leünngscfrath  von  Phrfin  wie- 
der herstellen.  Wird  aber  in  diesem  Falle  f&r  eSe  Effecte  das 
Silber  nicht  an  Platm?  Gehört  das  Schmfermittel  nicht  zur  Uhr? 

Wenn  dar  Oiemiker  ans  semen  Beobachtungen  diese  Art  Ten 
Schläasen  aebt,  so  wird  man  zugeben  müssen,  da&  er  in  sei- 
nen Redite  sidi  befindet,  er  kmm  freilich  mit  der  An&tdhmg 
einor  Ansicht  die  ihm  seine  Er&hnmgen  ehtfiMsen ,  oder  emee 
Gmndsatzes^  die  Frage  noch  niete  lösen,  wie  Morphin  und  O^ 
nin  im  Organismus  wirken ,  allein  er  ist  auf  dem  Yftffi  daau. 
Man  wft  mir  vor,  da&  diese  Schlüsse  nur  Probabilffitten  sind, 
aber  man  vergüst  hierbei,  dafs  sie  für  nichts  anderes  ausgege- 
ben worden^  nimmt  man  aber  dem  Chemiker  diese  Probriwütiten 
hinweg,  so  nmbt  man  ihm  die  Stützpunkte  aller  sekier  Fer- 


iJBt  es  nicht  unendlich  thericht  gehandelt,  emen  Baum  plan* 
zen  oder  ve^edefai  zu  widlen,  und  den  Samen  oder  das  Propl^ 
reis  zu  verwerfen;  kann  man  Früchte  mtidten  ohne  gesiet,  kann 
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BM»  am  ohne  mam  frodiliMffeiiBodea  so  baben?  Wir  woHen 
jt  den  Samea  worfida»  wascheo  und  reinigen,  bis  alle  Spreu 
gelrenai  ist  nnd  onr  die  edWn  Körner  bleiben« 

Wenn  ich  einen  Regddetri-AniMB  macbe,  ans  den  Tbat'- 
IKben  «nd  Scbläasen,  welche  die  Chemie  den  PadMdogen  gidM, 
die  sie  aber  nidil  gUoben,  sondern  bestreiten,  und  den  T%al* 
SMhen  und  Sciddisaei^  die  sie  von  andern  erkielten)  an  die  sie 
glauben  nnd  woCBr  sie  bereit  sind  mit  Gnl  und  BlxA  m  streiten, 
wenn  ich  aus  dieser  Beehnong  ibren  Wertb  ^  als  Richter  und 
BevurtheSer  Aemiseher  und  physiologischer  Fragen  bestimme,  so 
redudrt  sich  dieser  auf  eine  sehr  Ideine  Gröfse*} 

Ich  habe  die  Vervrandlnng  der  BenzoSsiure  in  Bippursänre, 
die  Tbatsache  also,  aob  CSeoaoeste  constatirt»  und  wenn  ich 
emen  Sehhib  daraus  siehe,  wenn  ich,  gehoben  durch  die  Thai- 


^)  »Was  fir  DSafe  hak  ftr  gcMhea?    Bedei  drekt  henmU 

»Ich  habe  eia  Schiff  getehea»«  erwiederte  ich,  <*welcfaei  fich  |^ 
gen  einea  hefUgea  Wind,  mil  der  Schnelligkeit  eioef  Pferdes  be« 
wegte,  vnd  dieCi  geschah  rehaög%  des  Dampfes,  der  sich  Toa  sia- 
deadeai  Wasser  erhebt.« 

ttHi\iji.«  rief  der  König,  nachdem  er  mich  einea  Augenblick  be- 
denklich angestarrt,  «»sagt  keine  Lflgen  hier.  Am  £nde  sind  wir 
öodi  König.  Obgleich  Ihr  ein  Reisender  »yd  «ad  flach  onter  den 
Fcaakea  befunden  habt,  so  ist  eine  L&fe  doeh  eine  Lflg^  woher  m 
auch  kommen  m^.«    —    —    —    —    — 

»So  habt  Ihr  starke  StOrme  gehabt?«  ^ira^  der  Schach,  »sagt  an 
fliypi,  aUes  was  Ihr  avf  dem  Beraea  habt,  sagt  an.« 

nh^  mit  Sw»  Miyestät  Wohlgefallen,«  Tersetite  ich,  »so  heftig 
war  ein  Sturmwind,  den  wir  bei  unserer  Üeberfahrt  tob  England 
nach  Konstantinopel  ausstanden,  dals  wihrend  ich  es  wagte  ftber 
Bord  an  bücken,  um  sa  sehen,  wie  schnell  wir  ln£w.  JfayestSlfiiinsl 
vorwArts  segelten  und  von  nngeAhr  den  Hnnd  offen  hatte,  ein  g^ 
waltiger  Wind  drei  Zihne  in  den  Bals  Eores  Sclaven  hineinblieik.«' 
Dabei  6flliete  ich  den  Mund  mid  aeigle  den  Schaden,  den  mein  Kinn* 
bftcken  ron  dem  Sehlage  des  cordiscfaen  Pferdes  erlitten. 

»CBebt  es  in  der  That  solche  Winde?«  fragte  der  Schach,  »aber  es 
ist  wahr,  sie  kommen  heftig  genug  von  dfn  benachbarten  Höhen 
des  Albors  heranter. 

Hajii  Bahn  in  Eagland  r.  I.  Horier. 
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flache^  die  ja  mUer  oeiiieii  Fflfseo  fiegt,  d«  Ueiaei  Sttckckai 
nehr  von  dem  Horiümie  sdie,  üt  tti  redrti  ist  m  yfenOMg, 
mir  und  den  Andern  die  Augen  wauMkm  n  woBen,  dttuit  wir 
den eitfblinkeodett  Stein  nidit  mehr  er&Bisfceil? 

Wenn  ich  aus  dem  Gewfdkte  dar  CUi^  die  dn  Oelia  niob 
den  Angaben  der  Physiologen  U^fUch  seeemiri^  mid  ans  ^deod  Ga^ 
wkdite  der  Blotbeslandtfiefle,  (üe  der  Ochs  ta  21  Stttüden  w 
sfdi  nimmt,  den  Schhtfs  zidie,  dalii  auch  die  MdkäUMrei^ak 
BimtanddieBe  seiner  Rahruog  CGnttitof)  Amylon,  Zocker,  oder  was 
e»  sonst  seyn  mag)  an  der  Bihhmg  der  GMIelftmO  ndmien 
mOssen,  wdl  der  Kohteiistol%ehalC  dter  CSalle  weil  mehr  beliigti 
wie  iear  Kddensb^ehalt  aller  veracdiitai  BhibeslandtheUe,  isl 
denn  dieser*  Scblulk  in  Zweifd  m  stehen? 

Wenn  Idi,  der  in  den  Faeces  nd  im  HanI  keine  Chffle  lu- 
den kann,  behaupte,  daTs  die  Galle  in  irgend  einer  Weise  in 
die  Circulation  znrttckkdiren  mftfse,  und  in  ieWer  Form  ds 
Rospiratiodsmittel  diene ,  was  ja  nichts  anders  si^en  will ,  da 
dab  ihr  KoUenstaff  und  Wasserstoff  ab  Kddansiare  und  Was- 
ser aus  dem  Körper  treten;  wenn  der  Art!  findet^  dafii  bei  Her 
tahmong  der  ganzen  Oberfläche  des  snr  Aubaugmig  der  GaDe 
Imstimmten  Canals,  durch  Catomd  Qkt  ja  nur  als  Sobümat 
dne  Wirkoeg  MCsert},  da&  die  Galle  alsdann  nor  wenig  in 
ihren* Eigenschaften  verändert,  in  den  sogenannten  Cakanel- 
st&hlen  ausgeleert  wird,  dafs  ki  diesem  Fall,  wo  das  von 
der  Nlitnr  dani;ebotene  Respirationsmittel  im  K&per  fehlt ,  die 
gamee  Wiri^nr^  des  eingeathmeten  Sauerstoffit  der  Kraiddieils- 
Ursache  nigelenkt,  und  sie  gerade  dadurch  entfernt  und  be- 
seitigt wird;  kann  i&m  mein  Schhift  bezweifdt  oder  nur  enge- 
CDcfaten  werdea?  und  doch  will  idi  nur,  dafs  sie  ihn  ffir  wdv- 
scheinlich  haken  sollen,  dmnit  sie  gene^ft  werden,  iki  einer 
Präfimg  zu  unterwerfen.  Aber  aBe  diese  SkAlösse  haben  m  den 
Augen  dieser  Leute  kein  Gewidit. 
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WamilMrdnjiiqg«rSoMMifo^  eiiier 

:  madil  ted  dorA  dt^Brafihbtt^eihdrHMg^derwii^ 
Imrtim  Whrdiett  beirelil,  dib  et  KrttdiMtaitsliiide  giebt,  in 
wddM  eh  OrgtniflMii}  desMn  Bkit  SOpCs  d^ 
webe  75  pC.^  deiM  ftiodiefi  30  pC  WaiMr  eatlMUefi,  der 
Ao  n  %  «tf  WaiMT  beetefat,  dafii  dieier  Organimitv  tm  in«- 
oen  tierettiy  wo  gif  kein  SeuersMf  isli  verbrennen  kenoi  9o 
glüiben  sie  ihm ,  ihoi|  der  mil  seinen  eignen  Ang^  keinen  Fall 
iBeser  Alt  Je  gesehen  hrt,  der  gar  ttieht  in  der  Lage  war,  eine 
eindge  ton  aOte  Thatsachen^  anf  die  er  srine  SchMkse  sUttf, 
SU  eensWiten«  Bs  geMM  aber  üreOidi  ehe  dbentenschBche 
Ud>erwindnnig  dasn^  atf  diese  herritebenOeicUditetti  weiche  die 
Voriesangen  so  ittteressart  madiett,  ztt  vendchlea.' 

Diese  Leute  hsken  IM  an  den  Oanben,  dab  ein  Dit^ 
bettttber  n^  Wasser  dnrdi  den  Harn  von  ach  giebl,  als  er 
derdi  denlfamd  a  sich  genoaanen  bat,  sie  sind  es^  welche  das 
Waiser  wiegen,  was  der  Kranke  trinkt,  aber  dasjenige  nhsht 
in  Redumiq^  bringen,  was  es  ki  der  Mikh  (94  pCO,  int  BMid 
CM  pC.%  im  PMsch  (76  pÖO  tn  sidk  genonunen,  sie,  die  gar 
nicht  die  FlUgkdl  oder  den  WlOen  halten,  die  Umtsache  n 
eonstaSrcn ,  sie  ndunen  diesen  Unsinn  IBr  aoflgemacUe  W^Ar- 
heh  an.  Wenn  sie  den  Geschiditen  dieser  Lente  auf  den  (ämpd 
gteogetti  eine  MBhe,  die  sich  Niemand  nfanmt,  so  würden  äe 
finden,  dafe  es  sich  mit  den  Belegen  an  dtesen  Yerbrennuagen 
verhüt,  wie  ndl  den  Zeugnissen  Ober  die  Wfirknng  des  schwd- 
sedsehen  IMtaleriHs  oder  der  Löwenpommade;  alle  an  dieAos- 
gleOar  geriohieten  Briere  kommen  rsienr,  und  sndil  man  die 
Orte  aar,  wo  sie  wohnen  sollen,  so  sfaid  gerade  die  €MalsUI|il!B, 
die  ihr  Baar  wieder  bekamen,  gestorben,  otor  auf  Rdsen,  nun 
l>ekonnnl  sie  nielt  a  <ieawhL 

Diese  Leoleslnd  es,  wdche  die  Befroditnng  dkies  Eiea  ohne 
Berttnmg  mü  item  Samen  nieftl  nur  flfar  mfiglkA ,  sondern  filr 
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ff9miS$  halton^  welobe  die  fibenMfendsleii  FADe  da&r  «nfthreii» 
die  M  nie  n  ceestaüreM  äe  Gel^gfeidieii  UtteiL 

In  dem  CrfaninebneGhl,  in  seinen  vmrliArperten  Verstandes«- 
und  Erfebrongnitsen,  gicbl  der  Siditer  bei  AnUsfe  auf  Mord 
nnd  Todicidiig  ersl  denn  ein  UHbea  ab,  wenn  die  Tbat  constnp* 
tiit  ist;  erst  des  Corpns  delicto  dann  dieAnUage^  dann  dasUrtbeK. 
Diese  Klasse  von  Leuten  aber  bdütanmerl  rieh  gar  niebt  nm  die 
Constatining  der  Tbatsache.  Wenn  irgend  ein  seltener  Krank« 
beÜsbJl  odOT  eine  nnerwartele  Arxneiwirknng«  oder  eine  ibncn 
nnbekaimte  pathologische  Erscheinung  in  die  Itinde  dieser  IQasse 
von  Leuten  &Ut,  so  werden  alle  ihre  selbst80cht%en  Leiden- 
sebafien«  nur  nicht  die  Lidie  xnr  Wahrheit  geweckt;  als  die 
Ursache  der  Tbat  wird  ein  eingebildeter  Thater  gesdiaffepi  den 
sie  der  peinlichen  Frage  unterwerfen;  die  altra  Weib^,  Narren 
und  Kinder  aOer  Lander  müssen  Zeugnib  ablegen  vor  ibrf« 
Ricbterstubl)  und  so  werden  denn  die  Seufiser  ond  Thrinen  der 
uflglöcklichei^  haradosen  GequfiUen  zu  Geständnissen  gesteropeit, 
die  sie,  die  Henker,  nn  Voraus  schon  zu  Ij^rolocoil  genonunen 
hatten^;  sie  sind  es,  weiche  dieAnalogi«  smnBeU  des  Proknistes 
machen,  wdche  die  Beine  strecken  oder  abbanea,  je  nach  ihrem 
gransamen  und  gewissoilosen  Gutdunken. 

Bei  der  Benriheibmg  dieser  Art  von  Meinungen ,  von  Ani- 
sii^ten  nnd  Beobachtung,  wird  in  der  Hedicin  g^en  die 
Schriftsteller,  die  sie  autstellen  und  vertbeid^n,  eine  Nadisicbt 
und  ein  Wohlwollen  au^eübt,  die  in  allen  andern  Wissenschaf- 
ten filr  immögUch  gehalten  wttrden.  Man  bedenkt  nie,  dab  der 
alte  Antor  die  Wisseosd^  und  ihre  Förderung  gar  nicht  nn 
Auge  bat,  dab  ihm  diese  keinen  Pfifferling  giK,  wenn  er  mar 
seinen  Zweck  ^r^eicht ,  die  Leute  nimlicb  durch  seinen  Geist 
und  ScharGiinn  io  Erstaunen  und  Verwunderung  va  selaen;  sie 
erwigen  uidit  dafs  der  junge  Autor  keine  Praxis  hat  und  viel- 
leidit  mit  einet  ^rau  und  sechs  Kindern  gesegnet  ist,  ilie  er 
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nicht  erfdUuren  kann;  in  solchen  VerfaUtnteen  isl  die  Schriflstd* 
l&tti  ein  80  bequemes  Mitlel  das  hteresge  de»  PdbEnuns  oder 
das  des  Vorgesetzten  lür  seine  klagüdie  Lage  zo  wedien;  Alles 
dieses  kostet  so  wemg  Axbeit  und  Anstrengong,  so  wenig  Ein«- 
sfeht  ond  EHahning,  dafs  man  sich  eigentlidi  nor  dar&ber  wun- 
dem soBto ,  daTs  die  medicinisehe  LUeratur  trotz  ihrem  Reieh- 
thom  an  dergleiehen  Sdirillen,  nkAl  noch  reicher  daran  i^*>. 

In  den  chemlscb-physiologischea  Arbeiten  droht  der  Fhysio« 
togie  nicht  von  den  Oiemikmi,  sondern  Ton  Selten  der  Physio- 
logen und  Aerzte^  die  gröfste  Gefahr. 

Nicht  die  Chemte  behai^let,  daCi  das  Ekenoxjfd  und  an 
EtMiaxyAd  in  dem  Athmungsproceb  eine  Rolle  q^iden,  ditfa 
haben  die  Aerzle  gethan.  Die  Chemie  kennt  nur  eine  orga- 
nische Verbindung,  weiche  als  nie  fehlenden  Bestandttidl  l^en 
enthält.  Nicht  der  (Aemiker  hält  das  Protdb  für  den  Gmndstoff 
des  Bhites  und  der  Gebilde,  sondern  der  Jatrodiemiker  hat  die 
Idee  Ober  organische  Radicale  zum  grSfisten  Nadithefl  in  den 
Ld>ensproce&  eingel&hrt  Der  Chemiker  hat  es  mchi  gethan, 
weil  ihm  bekannt  ist,  da&  ans  Holz  Essigsiure  erhalten  werden 
kann,  die  im  wasserfiräen  Zustande  ganz  die  Zusammensetzung 
des  Holzes  besitzt;  weO  er  weifs,  dalli  aus  tausend  anderen 
Stoffen  ganz  auf  dieselbe  Art  Essigsäure  erhalten  werden  kann, 


»Demi  Mtend  heügt  ja  eben  die  dtirdi  eine  g6tdidie  Idee  bcMfaniiilei 
»alio  fpecifisch  TcndiiedeD  Yoa  andern  gewordeM  «od  ekk  fortbil- 
»dende  Efgcheinung.  Nur  dai  Wenm  lUe  Idee  mr  EracheiBuiiK 
«kononl»  jeoef  ewige  Sejn,  flkr  welchei  nw  die  Beieichniiiig  tABÄeffier 
nein  ingemefieafter  acbeint»  Ift  du  in'e  Unendliche  bestinniberoMH 
eiltrat  allef  organiichen  nad  diesef  Siibatnit  iit  iberhanpt  daf  Allge- 
»»genwflrtige  und  ant  ieinem  AYeien  gebt  aodann  mit  den  Orgaaia» 
»flien  Eogleick  erat  dlef  hervor,  was  die  Chemie  F/amwite  nennt» 
«(Caras  in  feiner  Reoenaion  von  J.  Henle'i  Allgemeine  A^^^fmifr 
«üleHe  Jenaiiche  AUg»  Lit.  Zeitong  Uro.  :^7*  81  May  1641}  Pitige: 
i>Wa«  igt  lebend?    Was  ist  Etement?    Waa  iit  Aedler?« 
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dme  dab  defohab  di#  IganfgOsM  der  Prtrtotypi«  filr  ihra  Co«*» 
itÜBtiOQ  iab  per  Jatroohemiker  kernt  ^  FiPQleMrilOKyd  4iiid 
BUnydi  er  beHiimnt  ^di^  Atoingewidito  voii  Fibriiit  Albwuio 
und  Gasebi  wob  threo  YerUndangeii  mit  Sabetor«  md  Bleiogqr4» 
er  131  eil  der.  die  aimliito  AnseU  der  Atome  der  Blememe  des 
PMdte  feüsuslelleii  eiiclrt,  der  eich  fiber  die  Formel  etreAat» 
Dieb  irt  Jairocliemie  der  gefea^irtigea  Zeh, 

Be  ist  die  Jatreefaemie,  wddie  s»  einem  Atom  Lmigeii« 
ndmiKd  eineii  Atom  Seeerrtoflf  trete«  leCit,  vm  die  Bildimg  dee 
Ldkertoberkde  anedumlidi  m  rnedien«  die  dam»  dadureb  geoeo 
sa  klar  wird»  wie  etwa  ein  Atom  Obreoadmmla,  durch  Ae&ahme 
foe  Seoeotoff,  in  fimm  Atom  XdSelknmt  E^iritaa*)  Obergehe« 
kaoQ.  Idi  weifs,  i(4i  bin  an  Vielen  dieser  Dedoctionen  Scheid, 
aber  idi  sdgere  nichtf  sie  mit  allen  meinen  Kri&en  an  perborw 
resciren, 

Es  isl  die  Jatrodieeue  mid  nicht  die  ChemiOt  wddie  eos 
der  Zosammensetanng  des  Sdmnmels»  der  siiA  in  einer  Zocker«* 
lösnng  bfldel,  beweist,  dafs  die  Pflanaen  ihren  Stickstoff  su 
dem  Stickgas  der  Atmo^hSre  empfangcQf  denn  die  Chemie 
weifis  ^^  ^we  reine  ZockerUfsnng  nicht  echimmeb,  sie  weib, 
dab  die  so  bbelhaft  michtige  Ubeoskrafl  nicht  Qhig  ist,  ein 
einseines  Element  aom  BestandtheS  eines  Otgenismos  m  madien» 
sie  weift I  daTs  der  Diamant  nicht  nährt,  sondern  euie  Kohlen« 
stofl^erbindong,  nicht  der  Wasserstoff,  sondern  eine  Wasserstoff- 
verbindong,  nicht  derSchwefd,  sondern  eine  Schwefel verbmdong, 
und  schUeTst,  wo(&r  die  bestimmteste  directen  Beweise  noch 
nebenbei  sprechen,  dafs  der  Stickstoff  nicht  als  Etement,  sondern 
ebenbHs  nor  in  Form  mner  Verbindong  assimiUrbar  ist 

Wenn  iäk  diese  mir  abgezwungenen  ErfcUrongen  sddidke» 


♦)  Ohr  =  Ufcl 
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80  Yorheble  ich  mir  nicht,  wie  wenig  ich  daraof  m  rechnen 
wage,  irgend  einen  Nolzen  gestiftet  za  haben.  Fttr  die  Wohl- 
woHenden,  die  mich  sonst  Yerslanden,  war  Iceine  Zeile  nöthig; 
für  dieUebelwoilenden  wird  sdbst  der  hellste  Tag  znr  Nadit,  nnd 
daTs  die  Bimne  nicht  in  den  Himmel  hmeinwachsen,  daf&r  hat 
die  Naiar  nnd  Vorsdmng  sdion  gesorgt;  besondere  Schergen- 
oder Polizeiilienerdieoste  sind  onvemidgend ,  es  xa  Teihindem. 
Ich  habe  mich  gegen  die  Richtimg  dn^MSnner  ao^espro^ 
dien,  wddie  durdi  die  grölMen  und  leochtendsten  Verdienste 
sidi  meine  tda  sich  mindernde  Hochachtung  erworben  hdien; 
rie  dOrfen  nicht  vargessen,  dafii  aodi  rie  ihre  Meinungen  haben, 
die  mich  nidit  verletzten ,  weil  mich  einmal  auf  mehiem  Wege 
nichts  verletst  und  st<M,  weil  ich  Yoranzoschrdten  den  Muth 
nie  verlieren  werde,  so  lange  mich  die  Krfifte  nicht  verlassen. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DnMk  TOB  C«  LkkUmhrfw  in  Omften* 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANNALEN 

DEB 

CHEMIE  m>  PHARMACIE. 


Ih  BftBd«!  drittes  Heft. 


^ 


lieber  Mdlon  und  Mdlonverbmciungeii; 
von  Jmtui  Liebig. 


b  mmnm  Versndieii  fiber  die  Producte  der  Einwirkaiv 
▼onSalpelefiiiire  imdCUer  aof  lOdiebeScIlwerelcyaninetdle;  b&- 
edvieb  idi  mNer  dem  Namen  Sdtwefdcjfm  einen  gelben  j^vri- 
gea  KJkper,  wefcher  KoUeosloff,  Stickstoff  und  Sdiwrfel,  in 
dem  nfanlidien  TerkUtnifii  wie  das  Radical  der  Sdurefdblaa- 
einre  entlrielt  h  TiarVenrachen  (Pogg.  Ann.  Bd.  15.  pag.557) 
eriiieh  icb  beim  Yeriirennen  mit  Kopferozyd  3  bis  9  pC.  Was- 
ser nnd  diese  Ab weidmngA  Teranlafslen  mich  eiami  Gehalt  von 
Wasserstoff  in  diesem  Körper  fir  nicht  wesentlich  anzosehen. 

in  eia&t  spätem  Cnlersochong  (diese  Annalen  Bd.  X  S.  ^ 
xeigte  ich ,  dafs  bei  der  Einwirkung  ron  trocknem  saksaurem 
Gase  aof  schmebendesSchwefelcyankalium,  die  sfeh  absdiddende 
Schwefdbfamslnre,  nodi  die  sie  in  die  Vorlage  gdangt,  zom 
grOfsten  Theil  lersetzt  wM.  Der  Hals  der  R^rte  aberzieht 
sieh  mit  einer  didteii  Masse,  wdche  dankdrodi^  rothgdb  nnd 
stellenweise  hoohgdb  gdkrbt  ist;  es  entweidit  hierbei  kds 
permanentes  Gas,  sondern  alle  fibrigen  anfiretenden  flttchtigen 
Prodocte  sind  in  kaltem  Wasser  Yerdichtbar;  das  Wasser  wird 
Audi  SdssiQM  s^  saner,  es  soUigt  skh  SehwddkoUenstoff 
in  UarsQ  Tropfen  nieder;  man  bemerkt  einen  sehr  starken  Ge- 
An^d.aMau«i.num.L.Bds.S.Helt  22 

Digitized  by  VjOOQ IC 


336       Liehig,  über  tMkm  um!  MeBomteHMkmgm. 

nidi  nach  Bknuiore  imd  die  Fltaigkeit  liefert  }teim  Abdampfen 
Sdmiak,  von  dem  man  jetzt  weib^  daft  er  neben  Ameisettefiiirc 
das  Pradoel  d6r  Binwirkong  starker  Saliaive  auf  Haoaiare  ist. 
Die  in  dem  Halae  der  Retorte  akb  abaetsende  feste  Masse  seigte 
sieh  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  wurde  In  Menge  von  sieden- 
den Wasser  aofgenommeoi  ans  dem  sie  skh  nach  dem  Erkalten 
ia  Gestalt  eines  rothgdben  Polvers  wieder  niederschlägt;  ihre 
AnflOsong  fällte  salpetersmnres  Silberoxyd  in  dicken  gelben  Flok- 
ken,  wekhe  in  der  Flössigkeit  eriiitzt,  unter  Gasentwkklung 
schwarz  oder  sshwarzgran  weiden. 

Dieser  im  Wasser  losliche  kristallisntare  Körper  ist  spiter 
YonWoskresensky  in  dem  hiesigen  Laboratorium  einer  Analyse 
unterworfen  worden,  nach  welcher  sidi  die  Formel  Ci  N  S«  H 
Qtr  seine  Zosammmisetsong  ergab.  Diesw  Formd  nach  Itfrt 
er  sich  belraditen  als  eine  Yerbindang  voa  Schwefeleye»- 
wasMffStoff  mit  Schwefd,  w<Aer  der  Name  C/eberscftiMfeAyiw- 
waiser$ioff$äm*ej  unter  wefebem  ich  ihn  hi  meiner  oiganisdien 
Chemie  (Geiger's  Handbuch  S.  650)  beadirieb.  IMe  RkhU^eB 
der  Analyse  Woskresensky's  wurde  später  von  Yölkel  be- 
stätigt, wdcher  alle  Producte  der  Umsetzung  der  SchwefelMan 
sfiure  fftr  sidi  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Säuren  näher 
ermittelte  und  zu  völliger  Klarheit  bradile.  Wöhler  hatte  m- 
erst  beobachtet,  dafs  die  Schwefelbhusänre  fih*  skh  in  Bhamäore 
upd  in  Ueberschwefeiblansäure  zerfiUlt,  und  Völkel  zeigte,  dab 
überall  wo  die  Schwefdtdaustare  in  einigermafiM»  eencenlrirleai 
Zustande  aus  einer  Sehwefeleyanverlmdung  abgeschieden  wird, 
•in  Theil  davon  stets  zu  diesen  beiden  Prodaclen  sidi  an- 
setzt, so  s«  B.  wenn  man  eiee  Auflösung  von  Sdiwefelcyanluh- 
Sttm  mit  salzstturem  Gas  sättigt,  oder  wenn  man  das  troofaie 
Sab  geradezu  mit  starkm*  Salzsäure  ttbergisErt,  onl  beigewAn- 
lieh^  Temperatur  sieh  seibsr  flbmfttbi 

Da  nun  hei  der  Darstennng  des  so«.  SchwrfBleyans  dimoh 
CUor^  die  Auflösui«  des  SehweMeyankriinms  btU  sehr  sumt 
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wffd,  so  sieht  matt  ladbl  enit  ddk  die  eiMn  Prodnole  der  Eid» 
wirkuqgr  dee  CÜdoci,  von  den  spKterai  und  letaelen  yenohiedett 
seyn  aOattea^  denn  in  Anfang  ist  ea  die  KaüQKnrarlrindung  imd 
b$bn  Sanerwerden  der  Flöaiigikrit  die  SchvrefeHilauaaare,  wddid 
dorah  Chlor  eine  Zerselnii^  erfkhri  Bs  findet  nebenbei  eine 
Zeraetfimg  der  ScbwefdUanatare  (ftr  sich  statte  nnd  es  werden 
Prodncte  besonderer  Art,  dorcb  die  Knwirkon;  des  Chlors  auf 
die  entstandene  UeberachwefeMansiBre  gebildeL 

Nndi  alteren  geoaneiw  Andjaen  foo  Parnell  endiMt 
das  sogen.  SdiweMeyan  CnÜ  Chlor  in  der  KUte  dargestdlt)  did 
Elemente  von  4  AL  SchweCdoyan,  2  At  Sdurefelblanslare  nnd 
1  At  Waaier,  nach  VeUel  dieEImnente  von  3  AL  Schwefialoyan) 
i  AL  Schwefelblansfare  nnd  1  AL  Wasser,  b  dem  dine  Ak^ 
lifilriong  dargestditen  Körper  fand  Vdlkel  auf  diese  Bemenie 
dien  Atom  Sohwrfd  mehr,  ond  der  durch  SdpetersSore  Aifge^ 
stelbe  Köiper  wich  wieder  in  dem  Schwefelgehalt  von  den 
bdden  erwühnlen  ab.  h  allen  diesen  Fallen  wurde  aof  2  Aeq. 
KoUensloff  viel  weniger  als  1  Aeq.  Wasserstoff  erbaltem 

Man  sidit  leicht,  was  nch  ans  dem  non  bdcannteren  Yeriial^ 
len  der  Scbwefeibiaasiare  bestimmter  voraossehen  Wb^  dab  das 
nog.  Sdiwefelcyan  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemenge  mehrerer 
Verbindmigen  ist,  und  nur  zo&%  von  einer  cmistaMen  Zosam-* 
anensetzong  erhalten  w^den  kann. 

Was  den  Sanerrtoffgehah  dieses  Körpers  betrifil,  so  schein) 
er  mir  sehr  problematisch  sn  seyn,  da  dieses  Hement  nidit  Aber 
SVt  pC.  ausmadit,  ond  mar  ab  Vertost  in  Redmang  genommen 
werden  konnte.  Aosser  etwas  Wasser,  erhilt  man  bei  deir 
])c«taiation  des  sog  SchweMdyarts  kein  sauerstoffhaltiges  ProdticU 

In  Hhsicbt  anf  die  Bestimmung  des  Wasserstoffii  in  <86» 
«er  Art  von  Körpern,  ist  die  Sebwierigkeit  unverkennbar,  m 
crmitieln^  ob  der  ab  Wasser  erhahene  Waaserrtoff  aar  Zusam» 
mettsetittaer  wesenllbdi  oder  nur  aiflfBig  fsL  So  si#  D<  erkielj 
Y&kA  aus  ^m  von  ihm  anatysirten  UebeiisdiweibteyanMei,  weU 

22*  ^ 
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ctei  Mi  Mdü  cur  Bntwickdov  von  SehwerdkoUeoiloff  «rUbst 
mordaii  war»  beim  Verbrennen  mit  fiyforoj^yd  mf  M8  pC. 
Keidenitofft  0,229  pC.  Wesseritol^  in  einer  sweiteB  AnalYM 
auf  «^KoUenfltoffO^WaMenrtoS:  Dieee  Qimtitileii  Was- 
ienloff  betragen  auf  2  Aeq.  EoUemloff  weniger  wie  1  Apty 
WaflNfstoffi  aOein  wenn  man  tüeaan  Waneraloff  auf  8  Aeq» 
eder  «2  Aeq.  Kobknitoff  beaieht»  ao  wieYölkel  dieb  bei  dem 
sog.  Scbwefelcyan  gelhan  bat,  ao  erbäit  man  3,  4  bia  6  Atome 
Wasaerstofi  Iah  habe  selbst,  wie  frfiber  bemerkti  bis  an  9  pC 
Wasser  durch  die  Verbrennong  dieses  KOrpors  erhalten,  wnd 
Bweiie  kaum  an  einem  Wassersloffgehalte,  denn  stets  ist  bei  der 
trocknen  Destillation  desselben,  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hilie,  das  Auftreten  von  Schwefelblaastare  vor  derBntwidiehBig 
von  SchwefdkoUenstoff  unveriLonnbar  gewesen ,  tdi  bettvdile 
ab^  diesen  Wasserstoff  als  mnen  zufiBUgen,  und  nicht  als  eiiien 
BOthwendigoi  Bestandtheil  des  sog.  Scbwefdcyans. 

Ms  auf  einige  Obereinstinunende  Analysen  ist  man  hinsichiMi 
der  wahren  Natur  dieses  gelben  Körpers  um  keinen  Sduritt  weiter 
gekommen.  In  der  Kdbe  schon  löst  mch  der  gröfste  Theil  davon  &i 
Ammoniak,  beim  Sieden  wird  w  bis  auf  einen  geringen  Bflckstaad 
darin  aufgeoomnken.  Diese  Auflösungen  geben  mit  Staren  eines 
hdlgelben  flockigen  Niederschlag.  Löst  man  ihn  in  Kalflaug«^ 
so  ist  die  Farbe  der  Auflösung  dunkebrolh,  bei  anhaltendem  Ko- 
chen derselben  wird  sie  bellgelb,  und  sie  giebt  jetzt  unter  leb- 
baftem  Aufhraulisen  mit  Essigsiure  einen  Niederschlag,  weleber 
aus  Schwefel  und  einem  blafsgeH^en  Körper  besteht,  der  sich  m 
Ammoniak  und  siedendem  Wasser  löst,  und  beim  Erimlten  der 
letzteren  Auflösung  in  aehr  hellgelben  Fk>cken  wieder  nieder- 
filtl.  Bei  der  Zersetzung  dieses  sog.  Schwefdcyans  durch  KaU, 
entwickelt  sich  keine  bemerkbare  Spur  Ammoniak,  so  dafii  ea 
denmach  scheint,  als  ob  sein  ganzer  Stidtfto%diaIt  in  diaseii 
in  Wasser  und  Ammomak  lösUdien  Producte  znrflckgeblieben  wirSL 

Es  ist  dieser  beiden  Körper  td&r  Brwihnnng  geschehen, 
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wnä  DOMmHck  der  eine  derselbeii  den  Amgmtfgtfmlkl  der  Vnh 
teraudiiingeii  Ober  du  IMkm  «bgdi. 

Ml  fluid  niiiili^  daft  das  MgenennteSdnreTelcyan  M  eher 
Temperalnr,  weUe  die  Siedehitse  des  QoedLsiliieni  nocbf  nichl 
enreidil,  sidi  in  SdiweMkoUenflloflr,  Sdnrefel,  and  eine  gefta 
pnlTrige  Sobslani  neriege,  wekAe  frei  ymt  Schwefel  ist,  nad 
em  in  sehr  slaricer  GHIhhitse  ^HKg  wm  VerfMdiliflren  geinreehl 
werden  kam.  Ausser  einer  Spaat  Ton  SehwereBMaesiia«  bot 
merkt  man  bei  dieser  Zersebmq^  desSdiweMcyans  kein  wasser« 
sloll- oder  slidcslonialiiges  ZersetangsprodnoL 

Es  gelang  mir  nicht»  den  scAwdTdfrdea  stioksloflFhalligeni  in 
sehwacher  Gltthhilze  besMndigen  Körper,  der  bei  der  trocknea 
DesüHalion  des  sogenannleii  Schwefeldynns  nrihrkbldbl»  in  rei- 
nem Zostande,  d.  h.  von  conslaider  Znaammensetzn^  za  eriud- 
tea  ne  Awdysen  wichen  mn  swei  bis  drei  Proc^  im  Keb- 
hnstoiliieiiaUe  von  eiatnder  ab,  man  erhidt  bei  der  Yerbran-* 
mmg  sehr  wechselnde  Mengen  Wasser  nnd  in  vielett  FiOen 
a^te  sich  Im  Röckslande  efai  Kaligehalt  Alle  diese  Abwei- 
cfamigen  ^eridferen  sich  aus  dm  nnbeslindigen  Zosammensetemg 
des  sogenannten  Scbwefelcyfms  nnd  idi  habe  deflsbdb  keine 
dieser  Analysen  mittheilen  kOnnen. 

Nach  dw  Vorstdlong,  zn  wdcher  idi  durch  meine  enrten 
Versuche  Ober  die  Zusammensetnmg  des  sogenannlen  Schwer 
felcyans  gehngl  war,  muliste  der  Kdrper,  wdcher  bei  der  Zer- 
aetang  desselben  durdi  den  Binfinb  der  Winne  nrOdcblieb, 
aflen  Stidurtoff  des  Schwefelcyans  endnhen.  fcb  limd  mm,  da& 
er  in  starker  RothgMhhitse  YfiHig  zum  Verschwfaiden  gebracht 
wird,  und  dafs  er  fai  ein  Gasgemenge  zerfittt,  dessen  letzte 
Portkmen  ein  constm^esVerhiltnifii  zdgen.  Dieses  Gasgemenge 
brennt  mit  purporroäier  Farbe,  leitet  man  es  Aber  Kalium,  so 
▼erbindet  sksh  dieses  unter  Feuererscheinung  ndt  mnem  TheB 
desaeften ;  man  eriiSH  Cyankalium  und  Stfekgas.  Kalilauge  ab- 
sorbirt  von  vier  RaumtheUen  drei  und  der  Rfldtftand,  der  W 
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dorn  Zaitpoiikte  bleibt ,  wo  sich  Stickgas  und  Cjmigu  in  dem 
Veiiifiltnirs  von  1 :  3  entwickdt,  gid)t  mikKnpCaNayd  verbnuHi^ 
Stickgas  imd  KoUensAore  ki  dem  VerhibDib  Ton  3  :  3. 

Ans  diesem  Verhatteu  gieng  bervoTi  dab  dieses  schwei9t»- 
freie  Produot  der  ZecsMong  des  SchweMoyans  aitf  6  At  Kob« 
hwtoff  4  Aeq.  Stickstoff  enthallea  omlMe»  was  seine  ffiktaeg,  m 
wie  die  der  sndem  hieibei  auftreCenden  nrodude  eiUM.  Weui 
wir  ms  denken,  dab  von  4  At  Scbwefeteyan  austreten,  dieBlo- 
mente  von  2  Al  SchwefdkoUeosloff  und  4  At  Schwefel»  eo 
mob  ein  Körper  bMben ,  wekher  4  Aaq.  Stickstoff  aof  6  Aaq. 
Kohlenstoff  eottiilU. 

C  N4  S.  I  C»      S4 
(  S4 

Dieser  Aosdrock  fibr  üd  Zerseinng  des  Schwefefejans  än- 
dert sidi  nicht,  selbst  wenn  in  dem  sogwanaien  Sdiwe&feym% 
Wasserstoff  als  Bestandtheil  enthalten  wäre.  Betrüge  der  Wm» 
sefstoi%ehatt  1  Aeqnivalenl,  so  mfi&te  dieses,  da  man  keine 
wasserstoffhaltigennrodaole  wafamiBnil,  mit  6 Aeq.KoUensloff  «od 
4  Aeq.  Stickstoff  verbunden  fan  Rfidcstand  Ueiben,  nnd  dieser 
wSrde  üOr  sich,  in  einer  hohen  Temperatur  im  Anfiunge  in  Blnn 
sinre  nnd  Stickgas,- loletat  in  Cyangas  nnd  Sticiqias  ser&Uen 
mfissen.  Mk  habe  damals  gefimden,  daft  Kalium  mit  lyesnoa 
BAckstande  eriütat,  unter  Feoererscheinoqg  eine  Verbindong  di^ 
mit  mngeht,  wetehe  sehmebbar  nnd  in  Wasser  lödich  ist  Diene 
Auflösang  besitst  einen  bittermanddartigenGesdanaek,  und  wird 
durch  SiureQ  in  weifisen  vduminösen  Flooken  niectergescUageB, 
die  sich  in  einem  Ueberscbusse  von  Alkali  wieder  lekbt  Iftnsm, 

Ich  babe  diesen  Kdrpm*  damals  mit  dem  Nsmen  Jfsfioe  be» 
zeichnet,  und,  womi  sdn  Verhalten  mich  m  berechtigen  sohMoii 
denselben  zur  Klasse  der  xusammengesetKlen  Radicale  gerecimelL 
Beim  Eriiilaeo  von  Schwefefeyankalium  in  Irocknem  CUoqpm 
erhieb  ich  diesefHeIhm  ebenfalls  in  betrididkiMlIei^^  under- 
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miltolfe  die  Ycritoderaogo^  die  es  imh  die  BhwMuuig  von 
Salpeleraittre  md  Ibdiliege  erieidet 

Diefle  Vnmmxkmg  bHeb  in  Beiieäuiiir  «ur  die  Nuar  des 
Metkms  «vollendel  und  die  dnlfeer  eidiKesleHteAitticIit  bedorlle 
Omt  weiteren  Begrttndong;  ich  wtMe  sie  yieüeioiil  flüher  sdion 
wieder  tu^gfenommen  haben,  wenn  nidit  knrs  diltnf  efaie  vof^ 
treiUoiie  Unlersnoining  ifen  L  Gmelin  fli^er  ein,  bei  der  Dar- 
sieifaiiif  des  SehweiBloyankaüunis  erhaüenee  Nebenprodnet,  nir 
Kenmiiifli  der  Ciiefluker  gekommen  wire,  dnrob  welohe,  wie 
es  mir  scUen,  der  diemische  Charakter  des  MeBons  festgesMIt, 
and  Jeder  Zweifel  Aber  seine  walve  Natur  beseüigt  wnrde. 

Bei  der  Darsteihm;  von  Sdiwefeloyairimlhmi  ans  Bhtlai^ien- 
sib  «Ml  SdiweM,  wurde  diesas  Gemenge  etwas  aber  den  Punkt 
hmaos  eriiiti^  bei  dem  es  aufborte  Eisenoxydsalz  m  biSuett,  die 
Masse  in  Wasser  geiSst»  das  Eisen  durch  Kali  geftllt,  die  Lauge 
aar  Trockne  gebracht  und  mit  Weingeilt  ausgekocht  Diese 
AnBflsong  Ungore  Zeit  an  einem  kalten  Orte  aufbewahrt,  setate 
ehe  Udne  Menge  eines  e^feafhOmlidien  bkunenkohlartig  kry- 
stdislrten  Mass  ab,  weldies  vMBg  rein,  Eisenoxydsatee  nkht 
rMiete^  kebiett  SdiweM  enthielt,  durch  Siuren  weif^  gelatinOs 
gefiillt  werde,  mid  mit  Bleisahsen  euien  weifsen  Niedersddag 
gd»,  den  L.  Gmelin  einer  Andyse  nnterwarfl 

Aus  dieser  Analyse  ergd»  sidi,  dsTs  dieses  BMsda  Im  kry- 
sidlidrten  Zustande  eine  VeiMndung  darstellte,  von  Mdlon  mtl 
Blei,  wdohe  5  Atome  Wasser  enthielt,  von  denen  4  Atome  bei 
i30^  entweidien,  so  dab  der  ROckstand  ds  hydromdonsaures 
Bieioxyd  abgesehen  werden  konnte,  ihnlich  darin  dem  Cyartilei, 
Ms  es  ohne  Wassar,  oder  dnen  andern  Körper,  der  da  Was- 
ser vertritt,  nidrt  darstellbar  ist. 

Gmelin  beschrieb  nodi  das  Mdhmkalium  und  sdn  Ter*- 
haben  zu  Siuren  und  MetaHsaleen,  worauf  ich  spiter  noch  aus^ 
andKhrthfter  surOckkommen  werde. 

Wenn  Mi  vor  der  Beschreibung  meiner  wefeeren  Yersoche, 
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ibor  dto  Aibeileii  imd  BMilMe  jkaderar  (Ydlkers  «od  6«iw 
bardt'O»  wddie  g^geo  die&dsleoi  dif  MflDoa»  Akr  «idk  odor 

fcbeiasa,  ftUbtimbt  mgßf  ab  dibiAfie  gdMMokabe^  m 
füdiialu  difllii^  weil  kh  gfanK  difii  ria  to  dem  Folgndfln  ihm 
Briedigoor  fiodfln  wMdeD. 

Um  mir  dat  sSiygB  Htferial  m  mainen  YemiQlieii  n  Ter- 
•ohaÜBay  mr  «•  iror  AHam  Andam  aMdg ,  eiaa  dafacha  «ad 


Ba  boten  aicb  Uarn  mehrere  Wi^  dar,  ton  deoea  kk 
atotgo  in  dem  Gaiff ar'adicD  Handimdi  aalmn  aagedaalal  knbeu 
Tr^fi  mm  in  sAmdiendes  ScIiwefelcyaaiaiUnm  den  RftdLaUaMl 
ton  der  Deatillation  dea  aogenannten  SdiweGrieyanai  den  icb  nia 
nnreinea  MMIon  beseidmen  will,  so  bemerkt  man  ein  lebhaftaa 
Auftrao&en,  waa  von  der  Bntwiddnng  ton  SobwefeÜKoU^ialioff 
«nd  SdiweGd  terorsacht  wird,  nnd  man  erhill,  wenn  das  nge- 
aetito  Mellon  etwa  ein  FOnftd  ton  dem  Gewichte  dea  SchweEal-* 
oyankalinms  betrog,  eine  brmme  ondardisichtige  glasartige  Maase^ 
die  sich  ohne  Rfickstand  in  heibem  Wasaer  Ifist,  und  beimTer- 
donsten  ErystaUe  ton  wasserhaltigem  MdlonkaMnm  giebt 

Nach  einer  ergiebigeren  und  tortheilhafteren  Methode  ter» 
fihrt  man,  wenn  man  sich  halb  Schwerelcyanki4>rer  (CySt  CuO 
dorch  Fidlang  einer  Mischung  tan  3  TheOen  Bisenvitricri  uad 
2  TheHen  Ku^^ertitriol  mittelst  Schwefisicyaidialimn  terachaflt 
Der  NiedmN^Uag  wird  anfkoglich  mü  terdännter  SehweMstee, 
wodnrdi  er  blendend  weib  wird,  aoktst  mtt  reinem  Wasaer 
völlig  ansgewaschen  und  anf  Ziegelsteinen  getrocknet.  Wenm 
das  Schwefdcyankopfer  hi  einer  Pondhnschale,.  Ober  freieni 
Feu^9  bis  m  dem  Punkte  erhitast  wkd^  wo  es  afadi  «ifingl 
bramdich  an  Curben,  so  erbäb  man  es  to%  wasserfrei,  mid  m 
ist  jetzt  fSr  die  folgende  Operation  geeignet  Ibn  hriogl  oin^ 
lieh  drei  Theüe  trocknes  Schwefdcyankaliam  in 
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«H  eiom  Beckd  TtiyciilMte^  ud  «rigt 

iMB,  iodeoi  nun  im^Woaet  Ibrtwiliroiid  veniirkt,  sirei  Go^ 
widMheae  des  getroduMM  SdiirerefeyaBkapren  ia  hUam 
PortkNieii»  «HerUinrthrai  hima;  bei  dem  Boitrageii  desSdiwe«« 
fdcjMkBpfen  in  die  ichndm^  entelehl  jedenuA  eia 

lebbeftes  AiAmibeA  toq  enlweiclieiideni  ftAwefelkoid6ii0lofl||i% 
wee  ridi  von  edbel  eoMadet  Wenn  tllee  zugeseW  ist,  Tor-^ 
eUria  man  das  Feaer  bis  mn  RothgiOhen  des  Bodens  des  eiseiw 
am  Geilbesy  md  «teiliilt  diese  Temperatur,  bis  die  BntwlL- 
Mmg  des  SdwrefelhoMciisioft  oictil  mebr  wehgeiiemmeQ  wird. 
Bei  diesem  Zeftpudde  selzl  man  mm  fbr  je  16  Unsen  Sebwe«* 
feieyankafimD  V/t  bis  sirei  Umsen  feingeriebenes  friKb  g^gMhv 
tes  koMensMires  Kau  bim;  die  dicke  breiartige  Masse  wird 
beim  Zosats  desselben  weidi  mid  dflnnfl&ssiger,  man  bemeikt 
ein  lebhaikes  AnRNraaTsen  und  EnlwiclLelmig  von  fCoUenstere» 
Ist  di»  Masse  bei  gdindem  Feoer  in  rahmen  Fiafs  geliommen^ 
so  isl  die  Operation  als  beend^  ansoseben.  Man  IfiCrt  eriudlen, 
giefirt  eine  binU^güehe  Menge  Wasser  in  das  eiserne  Gefidki 
erUtsI  nm  Stedeo  imd  filtriil  die  kochende  Lösung  von  dem 
RAckstande  ab.  Nach  dem  Ckmeentriren  rnid  Abkühlen,  erhiil 
man  eine  reichliche  Menge  krystaOistrtes  Mdkmkalium* 

Za  dieser  Operation  bedarf  man ,  wie  sich  von  selbst  veiw 
4ehl|  einer  beträchtlichen  Menge  Schwefelcyankalfamis»  theils  «v 
Daraieihmg  des  SchwerdcyanknpCnrs  9  theils  zur  UeberRIfamqg 
dessdben  in  die  Mdlonverbindmig.  Bei  der  Dsrstellnng  mm  des 
Sebwefdcyankalioms  selbst  gelingt  es  wü  grofter  Leichligkeil^ 
eine  sehr  beirfiehtlidie  Menge  Mdonkaliums  als  Nebeiq^rodm* 
n  gewumen,  rnid  diese  Methode  ist  an  sich  so  vortheOhaft,  daüB 
man  nicht  versftmne»  dar^  sie  in  Anwendung  xn  bringen. 

Die  Darsteihmg  des  Schwefioleyankalrams  isl  $0  bckannti 
didb  es  kanm  nBthig  evacbmaen  möcfaie,  rie  nOer  za  beschreib 
ba^  Man  wendet  luenii  ebie  Misrimng  von  sehwach  gerOst»i* 
lern  Bhitlamieasab  aril  seinem  hdbeo  Gewichte  SchwefelbhmM« 
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«^  «e  MM  ii  ciM»  dHnMa  TcndtfMM 

bvoiGcM»  keiga> 

Maim  r0Mr  sm  ScfaMim  ferii^t   W( 

BHdiallMa  k  dcr 

cniM  Zeit  der  OperatiOB  tM«  iki^  gmrariMi  i«,  m  iiiat 

■M  aie  geiröiMikk  frd  vea  «her  Mi 

aie  giett  aiodieh  ia  WeMcr  fdM,  hI  k 

mW  keioea  lüedefsohhip.    b  dieeea  Ze 

Üpankle  irt  der  aaUa- 

liehe  BidalMMl  Biiiiiinili    Md  akii« 

«ia  MM  nii5kaBtfc 

Wird  aber  das  Scfewisea  ia  deai 

■M%eeeW(  ea  Mtiffl  .wUm  eia  Me^^eader 

Bifimgehdl  mdwird 

Boa  elaillif  lUtefceree  Feaer  gegefcea,  le 

aiaat  dar  BM^ehdl 

wieder  «h,  Uf  didimdeW  keiaeSiMr  voa 

eiaerlAailehmBie»- 

\*  aMi  begidiet  mm 

aNB  xolelzt,  weaa  keiae  Uaae  FUaaBeh 

m  BiAr  akMbm  riadi. 

dar  geidnobseaan  Maiie  >/«•  ^^  ^h"*  Gewidie  def 

die  Urne  wieder  vM!«  dfinoflüMig.  Wird  rie  immA  den 
BriuiUeo  fldl  Wasser  auflgekoelit,  and  die  Aofidfong  nr  te 
mifle  TerdtUBpft,  so  erstarrt  geirfiiioIiGb  die  ganze  FIflssigfctiil 
beim  Erkaben  an  eineoa  didmi  Brei  von  feioea  verttrteii  Na- 
dein  yftm  HeUoiikaÜaai,  den  man  aof  einem  Füter  sammett, 
oad  mit  Aüuiiiol  so  lange  answisi^  bis  db  aUmdiNide  FlAssiip- 
keil  Eisenoiilorid  niclit  melir  rdthet. 

Das  Yerstllndnifo  dieser  di«i  MeOioden  ist  s^  eMadi, 
wenn  man  sidi  an  die  Zersetinng  erinnert,  wddiB  das 
nannte  SchweColcyan  Kot  sich  erieidet   In  eriifihter ' 
serlegt  es  sich  in  Meilon,  SdiwefeHiohlenstoir  ond  SdtwdUL 

Trtigt  man  mireiiies  Mellon  in  sdmidzendes  SehardMcyaa- 
kaUum,  so  wird  das  SchwefUcyen  abgesdueden»  es  onliiali 
HeUonkalium;  bei  der  Temperatur,  wobei  dieA  geednebt»  aai^^ 
^  sich  aber  das  flreiwerdende  ScbweMoyan  ia  die 
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irifarteiinrodMle»iiiidMije4AtoaMi  desidben  enMehl  lAt 
MdkHiy  dirch  weldw  eine  mm  PortioD  von  SchweMeyaid»^ 
Ibm  Mriq|[l  wfard 

Dia  iwfiile  und  drille  Methode  beruht  auf  der  Zensetsong, 
irddbe  die  Verbindmigea  dee  Sehwefelejans  mit  den  schweren 
MetaHen  durch  den  Etofliib  einer  achwadien  GlAhhitze  erleiden. 
Brhilzl  BUi  trockne«  Kupferachwefelcyanar  (den  weiten  Nie* 
derscUag,  den  man  durdi  Väbmg  eines  Gemisches  von  Knplerw 
MdBisenvitrioli  mtt  Sohweldeyankalinm  eriittO  in  einead  Destii- 
IkgeOb,  so  erhüU  manSdnrereiluriilenitoi^  SehweMkupEnr  (Qh 
S4)  ondMeUon,  welchea  mil  dem SchwefelInqieBr  gemengt  Ueibt 
in  h^wer  Temperalor  wird  anter  Ausireibong  von  SchweCd 
MaUonkivCBr  gebildet,  welches  erst  in  slirkerer  Gltdihitze  eme 
Zericfgang  erfllhrL 

Auf  eine  gana  gletche  Weiae  verhiit  sich  dasScfawefelcyan* 
eisen  in  der  schmelsenden  Mischung  von  Btetlaugemab  mit 
Scbwefbit  es  entsteht  bei  forlgesetstem  Schmelzen  Eisenschwe* 
fisleyanttr,  was  in  hober  Temperatur  wieder  zerlegt  wird 

4  AL  Sdiwefdcyaneisen  €•  N«  S,  Fe4  serisgen  sich  fai 
ScbwefdkohlenstoffCt  S«,  SchweMeiffen  Fe«  S4  und  Meüon,  oder 
Melloneisen  C«  N4  Fe  und  ein  Gemenge  oder  eine  Verbrndong 
von  Eisensoifilr  (Fe«  S«)  mit  Bisensuifid  (Fe  Ss> 

IMgt  man  bei  einer  achwadien  Rothglöhhitze  KopCorschweliel» 
eyanär  in,  schmdzendes  Schwefelcyankaliam»  so  grtt  dieZersiz* 
zong  der  Kupferverbindung  ganz  so  vor,  wie  wenn  sie  fllr  sich 
der  Hitze  ausgesetzt  wird;  das  dnrch  die  Umsetzung  seiner  Be» 
standthefle  gebildete  Melloa  verhiit  sieh  gegen  dasSchwefeicyanka»> 
Uom,  wie  wenn  es  direct  eingetragen  worden  wire^  es  entsteht  Mel^ 
V)nkaUom  nnd  aus  dem  abgeschiedeDen  Schwefelcyan  wird  durch 
die  nimliche  Umsetzungsweise  eine  neue  OqwHilftt  Mdlon  g»- 
biUet  Beim  Schmalzen  der  Mischm^  von  Bhillaugensabi  mit 
Schwab!  entstdtt  Schwefelcyanaisett,  welches  in  höherer  Tea»- 
peratmr  sieb  genau  so  verhiit,  wie  das  Kupfersdiweieioyanflr. 
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Es  ial^  bei  BeüAnAunf  der  beideii  leCzterai  Mdbote 
enpfakb«  worden  t  in  Ende  der  Sohmelsiiiigr  5  pC.  Tom  Ge^- 
Wichte  des  Sehwefeleyaiikaliiiins  oder  des  Blattaagensateeiy  ge- 
gUMee  keideoMores  Keli  sBoeelsen.  IHeeer  Znstfi  ist  radn 
pSdugi  demi  mm  erUft  eoeh  ohne  deosdben  beim  Aoibingee 
der  gesohmoliaien  Masfe  eine  reicAUche  Menge  MeUoobüniii; 
9SMn  es  ist  Teriheflheft,  bteofem  die  Aasbeute  dtdorcb  ver- 
nehit  wird. 

Wichtig  gemqf,  inn  erwihm  zu  werden,  ist  ei^  bei  Auif&h- 
rang  dieser  Opontionen  nioht  xn  kleine  Portionen  in  Arbeit  zn 
ndimen;  gewShnlieli  worden  in  den  beschriebeiMn  Versnchen 
40  Unsen  Blotlangensalz  angewendet  Eine  hfaureichend  hohe 
Tempenter  zo  Ende  der  Sdundzung  (vor  dem  ZosiAs  des  kob- 
lensanren  Kali's}  ist  eine  andere  beacbtenswevthe  Bedingong  xv 
Erhallong  eines  reinen  Priiparates  und  einer  reichlichen  Ausbeute. 

Aus  den  bei  diesen  Versuchen  gemaditen  Beobachtm^fen 
ergaben  sieh  einige  nätzliche  Winke  ftlr  die  Darstdiung  des 
Schwefelcyanluitiums,  die  ich  hier  nkdtf  flbergehen  wilL  Wie 
inan  Idcht  bemerkt^  erhält  man  bei  der  Darstelhing  des  Schwe- 
fdcyankaKums.  aus  Mudaqgensalii  wenn  die  Schmelzung  bb  «am 
Verschwinden  alles.  Eisengdialtes  fortgesetzt  worden  isl,  den 
dritten  Tbeil  des  ganzen  StickstoflTgehaltes  in  der  Form  einer 
Mellonv^bindungL  Man  wurde  ein  ganzes  Drittel  Schwefekyan- 
kalimn  mehr,  und  dieses  viel  reiner  erhaben,  wenn  Kaliinn  and 
Sdiwefd  genug  voiiianden  wire,  um  nut  dem  Cyan  des 
cyanürs  Schwefelcyankalium  zu  bilden;  bd  ebier 
Menge  Schwefel  wfirde  die  geschoMdaeim  Masse  nor  SdiweMU 
dsen  entfialten  kdnnen. 

Wenn  man  mm  bei  der  Sdmietzung  des  Bfedaagensahes 
mit  Schwefel,  zu  eif^er  Zeit,  wo  die  gescbmoUfene  Masse  eine« 
Bisengehrit  za  erkennen  giebt,  in  welchem  Fall  die  AuflSfo^g 
in  Wasser  kein  Blutlaugensalz  enthaken  kann,  trodoies  koUen- 
saures  Kali  der  gesdiroolzenen  Masse  zusetzt,  so  zdgl  rieh  mit 
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der  EntEBma«^  des  Biseogrittltes  sotfimA  wieder  die  Gegenwarl 
einer  beMchdidicii  Menge  von  Biuthuqiensals;  die  gesdndotseM 
Nasse^  deren  wiwigeLöeangdnrdi  Kall  stark  gefilUl  worde^  und 
wdche  ensSisenoxydealsea  kein  Bei^nerbfam  niederseUng,  enlhill 
Mteb  dem  Zusüs  von  kohlensaarem  Kali  kein  Elaen  mehr,  aDeal 
ibe  AofliknoBr  briivt  jettt  in  Bisenezydealsett  einen  starken 
bboen.Niedeneidarhenrof«  Es  worde  also  durch  den  Zusatz  den 
koUensaören  KdiS|  ans  dem  nnzersetzt  gebliebenen  Eisencyanar 
wieder  Bhtlaiigensafai  gebildeL  SeCsl  man  hingegen  der  üfissigen 
Masse,  in  Ueineii  Portionen,  frisch  geschnudsene  Schwetdieber 
hinsn,  so  lifrl  tick  der  Eisengehalt  voilsHndig  entfernen,  und 
man  erbill  eine  der  zogesetsten  Schwefelleber  «[itspredbende 
grttfsere  Menge  von  Schwefdcyankalium. 

Sine  Mischung  von  46  Theilen  geröstetem  Blotlangensafay 
17  Theilen  koUensanrem  KaU  und  16  Schwefd  schmOat  mit  dnr 
grifirten  Leiehligkeit  Im  AiiGuig  der  Sdiroebong  wirken  vor« 
sflgUdi  Schwefel  und  kohlensaures  Kali  auf  mnandor,  es  en»^ 
steht  unter  AufbUhen  Schwefelkaliatm.  Setzt  man  die  Schmeh 
auag  fort,  Ks  ü»  Masse  ruhig  und  klar  fliebt,  und  giebt  am 
Ende  der  Operatioa  eine  sehwache  GlOhhitze,  so  mrd  das  gebflU 
dete  untersdiwefligsaure  Kali  zerstört,  und  man  erfaflt  beim 
Auskochen  der  Masse  mit  Weingeist  eine  ganz  farbtose  LAsong, 
aus  wdcher  SchweGelcyankaBum  sehr  rein  in  vollkommen  brb«> 
ksen  Sinlen  krystailisirt.  Die  wSssrige  Lösung  der  rohen  Masse 
ist  frei  von  koUensanrem  Kali,  Schwefelkaliom  und  Melloil^ 
kaliom  und  enthüt  anfser  Schwefefeyankaliüm  nur  sdbwefel- 
saures  Kall  Das  Eisen  trennt  sich  als  Schwefdkies  m  fei» 
nen  Schuppen  mit  Leichtigkeit  von  der  FUssigkeil.  Mim  erhilt 
hiemach  ein  ganzes  Drittel  mehr  Scbwefelcjankaliom,  als  nach 
der  gewöhnlichea  Methode.  Es  ist  diefs  die  einfiM^hste  und  ver-^ 
theiBiafteste  DarsteDongsweise  des  SchweCelcyttdKaUums,  die  mir 
bekannt  isL 

Das  Mellonkalium,  weMies  nmn  nach  einer  der  angegebe- 
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MB  Mctkoden  erhriloi  halt  M  otch  dem  Aoswisdiea  nk 
Alkohol  frei  fon  SchwefUcyankaliiini,  allein  mir  selten  toB- 
kommen  rein,  es  bmtA  gowfihnlich  dne  gdbKche  Feibe^ 
and  enthill  eine  kleine  Menge  einer  eigenUiömlkdien  ediwe- 
fSeihaltigen  Ktliumverbindiuqr»  ^^  ^  Aicht  niher  nnterwchl 
habe;  beide  hssen  rieh  flbrfgtns  lek^il  reo  einander  treu* 
nen,  dai  Meitoiduüinm  erieidel  ndndich  in  seiner  wterigen  Alf- 
Ideong  dnreb  Eaaigalare  keine  Veriindemn;,  wäl^mid  die  obe»« 
crwfiimle  KaUnmverbindnng  dnreh  EasigsSore  in  dicken  gdaü-* 
nSeen  I^ooken  geOBl  wird.  Zur  Trenttang  derselbe  löst  man 
debbalb  daa  unreine  MdOonkaGom  in  warmem  Cnidit  siedendem) 
Wasser  an^  setzt  so  fange  Essigsänre  zu,  ab  noch  ein  Nieder« 
adilag  entsteht,  sondert  den  NiederschbKg  durch  ein  Filter  Yen 
der  Flfiasigkeit,  versetzt  diese  bis  zur  schwachen  a&aüsdien 
Beaction  mit  etwas  kohlensaurem  Kdi,  und  lifst  sie  nun  kry-» 
staUisiren.  Das  vollständige  AoArystalliar^  des  Meilonkalioois 
gM  sdir  famgsam  von  statten;  dne  mtfsig  concentrfrte  warme 
Auflösung,  in  dar  man  nach  dem  ErkaRen  nach  zwri  bb  drei 
Stunden  nur  einen  mäfs^en  Absatz  von  Krystailen  bemerkt,  ciw 
starrt  hfittfig  aber  Nacht  zu  einem  didken ,  nicht  mehr  flössigea 
Brei  von  feinen  Naddn. 

Wenn  das  Mellonkalium  nach  dfeser  zweiten  KrystaDisatkm 
nodi  gefilrbt  ist,  wird  es  von  neuem  aufgelöst,  mü  ein^ 
Tropfen  Essigsaure  versetzt,  und  unter  Zusatz  von  einer  hinre^ 
cbeoden  Menge  Bhitkohle  zum  Sieden  erhi&t  und  iitrirt ,  wo-^^ 
durch  die  FMuBsigkeft  ihre  Farbe  TerKert  mid  nach  dem  Erkalten 
MendendweifiM  Sjystalle  von  Mdhnricalium  liefert 

Ehe  ich  die  Eigenschaften  der  Mdkmverbindungen  be» 
schreibe,  will  idi  dUe  Versuche  aagdi>en,  welche  angesteBl  wnr^ 
den,  um  die  Zusammenseizuqt  und  Gonstittttfon  des  MeDoot 
fest  zu  steUen^  idi  hd^  midi  Mem  des  Mdkmdibers,  Mdloi^ 
bleis  und  Mellonquecksilbers  bedient;    Verbindui^efti  wehsho 

Digitized  by  VjOOQ IC 


Uebtgy  Ober  Mdkm  md  MOkmMfiiMttiigm       851 

mtnleickidiifeii  wocAselseitige  Zerietsong:  von  MdkHi^^  mit 
eiBM  Sflber^  Bleibte  oder  SuUinwOfim«  eri^ 

Wenn  man  die  Diffstelhing  des  MellonkaHams  einer  nfliereii 
BetradilBQff  onlarwirft,  so  ergid^l  sich  von  vom  kerein,  dab 
mr  Constitation  der  MeDonverbindongen  weder  Saoersloff  noch 
Wasserstoff  als  Bestandfheile  gdiören,  denn  dfe  Enlstebong  des 
MeBonlaliums  findet  anter  Unsltaden  statt,  welciie  die  Mitwirtiung 
tfeser  Blessente  ansschlieCMn. 

In  der  Periode  der  Schmelzong  von  Bhllaagensalz  mü  Sdiwe- 
foli  wo  die  Bildung  des  Schwefelcyaneisens  beginnt,  kaao  die 
schmdzende  Hasse  keinen  Wasserstoff  mdur  enthalten;  das  ans 
der  Umsetzung  der  Elemente  des  Schwefeleyaneisens  sich  bil^ 
dende  Mdhm  trat  an  das  KaKom  des  Schwdcyankaiinnis ;  m  der 
gesckmoixenen  Masse  kann  das  Mellonkalium  nur  im  wasser- 
freien &istande  gedacht  worden. 

Es  wire  denkbar  gewesen,  dafs  das  Mellonkaliom  wasser«- 
frei,  nur  in  diesem  Gemenge  mit  Sdiwefdcyankalhim  existiren 
kSnoe,  dab  es,  ans  tmex  wässrigen  Lösung  krystallisiri,  eine 
gewisse  Portion  Wasser  so  fest  binde,  dab  dieses  Wasser  als 
nida  mehr  abscbeidbar  zur  Constitution  des  krystallisirten  Saises 
würde  gerechnet  werden  mössen. 

Za  dieser  Ansicht  konnte  man  durch  L.  Gmelin's  Analyse 
des  MdonUds  verfilhrt  w^en ,  wefches  bei  i30^  eine  Quan» 
tität  Wasser  zorAckbehiilt,  dessen  Elemente  hinreichen,  um  mit 
dem  Blei,  Bleioxyd  und  mit  dem  Mellon  Mdtonwasserstoff  zo 
bilden.  Es  bat  rieh  nnn  gezdgt,  dab  die  Constitution  dieser 
Bleiverbindong  keinen  ROckschhib  auf  die  der  andern  Metaüver'« 
bindnngen  gestattet,  dafs  z.  B.  Mellonkalium  und  MeUonsilber 
wasserfirei  erbalten  worden  können. 

Zur  Ermittehmg  des  relatiyen  Verfaittnisses  an  Stickstoff 
and  Ibddenstoff  im  MeDon,  wurde  getrodmdes  Mellottblei  mit 
Knpferoxyd  Yeri>ramit,  und  das  evhaReiie  Gasgemenge  auf  die* 
gowöhnUche  Weise  mü  Kalilauge  analysirt.  Die  letztea  Portionen 
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Um  ^aUMten  fin  5  YolaMlMilaii  3  Vol.  KoUaniive  nid  2  TA 
StidKgis,  dM  Btalidie  YcrUftnifii,  irdcke  L.  «melin  bereitt 
«rnMell  halte. 

h  dnoD  wdcren  Yenodie  wurde  trocknes  M eDonquedL« 
tübar,  itt  einer  gewShiilicIieii  Yerbremiiiiigsrölm,  der  RoftgiO- 
hitie  mmgeBtMf  das  iricb  entwidudnde  Ga^gemenge  fiber  Qned^- 
aHber  an^efiingeii  und  mft  KaKhnge  zoaanmiengebnHAL  Durah 
die  Zaraetzmig  der  Quecksilberverbindiing  bitte  man  Mellon  noi 
QneekfObflr,  nod  dnrdi  die  disa  MeBona  Stkkgaa  ond  Cyangas 
in  TehBDYeriitftniCi  von  1  :  3  erhatten  mOsa^,  allenl  die  fir 
MeOonqiaecfcsilbergebalteneyerbindong  Heferte  «iter  dieaen  Um- 
aünden  die  nämlichen  Prodncie,  wie  die  MeBonwaaaerrtotäriUire. 
Man  erhib  im  Anfing  der  Operation  SUckaM|[aa  in  einon  well 
grOfinren  Verhiltnifli ,  and  erat  das  zu  Ende  erhaltene  Gaa  be- 
atebl  aas  einem  Gemenge  von  Stickgas  and  Cyangas,  von  wel«- 
dienKali  %  dMorbirt  Im  Anfiing  entwickirit  aidi  nimüchi^k- 
gaaondBlanaiarey  die  sidi  somTheil  behn  AoflTangen  condensiii 

Uebm*  das  relative  VOThiKnük  des  SÜckaloira  and  Kohlen* 
aloSa  kann  man  nach  diesen  and  den  frOereQ  VeraocheB  winM 
sweifelhaft  seyn.  Das  Mellon  enthül  anf  IVt  Aeq.  Koideosloff 
1  Aeq.  Slidutoff. 

Dordi  die  Caicination  an  der  Lnft  von  0,3781  trwfaem 
MeBoBsOber  warden  0,4657  metallisdies  Saber  erhallen. 

Ferner  lieferten  2,191  Mdlonsilber  1^  KoUensinre  nnd 
0,031  Wasser. 

0,657  gAen  0,444  Kohlenstoe  and  0,016  Wasser. 

Hiemadi  besieht  das  MeDonsilber  ans: 


MeDon    1136^26    -    46,40    —    46,97 
Silber     1351,61    —    53,55    —    SSflS 

2514,87    -      100     —      loa 

Aas  lOOThäleB  MdlonsQber  bitte  man  d^  Bechnnng  nadi 

eihaken  möasen  18,05  pC.  Kcddenstofl;  es  ^IM  erhalten  werden 

in  dem  ersten  Versooh  17,10,  hi  dem  swdten  18,54  pC  leh- 
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lensloft  Wenn  das  Sflber  ab  Oxyd,  das  Mellon  als  Wassersloff- 
sium  in  dem  Ikllonsflber  enthalten  gewesen  wäre,  so  hWe  maii 
anstatt  53  pG.  SHber  nur  51,4  pC.  haben  erhalten  können. 

2,191  MeBonsilber  (die  analysirte  Menge)  wOrden  in  die* 
sem  Falle  89  Mil%irani.  Wasser  geliefert  haben ,  während  im 
Maximo  nur  31  Milligr.  wirklich  erhalten  worden  sind. 

Nicht  minder  genaue  Resoltate  lieferte,  was  den  Wateer- 
stoffgdialt  betrifft,  die  Analyse  des  Mdkmkalinms.  1,242  Grm. 
gesdmiolieDes  Mdlmikalinm  lieferten  mit  duromsaorem  Bleiöxyd 
varbranni  8Vs  HiDigr.  Wasser.  In  einem  swdten  Versnche 
wurden  von  0,814  MellonkaUom  •0,022  Grm.  Wasser  erhalten. 

Wenn  das  trockene  MellonkaUom  1  Aeq.  Wasser  oder  seine 
Elemente  als  BestandAeile  enthielte,  so  wttrde  man  in  der  ersten 
Analyse  fiber  72  Miliigr.,  in  d^  andern  nahe  an  50  Milligr. 
Wasser  haben^erhalten  müssen« 

Die  erste  Analyse  lieferte  1,169  Gm^  die  zweite  0,780  Grm. 
Kohlensiare. 

Aus  1,371  Melhmkalinm  worden  femer  1,012  geschmolze-^ 
nes,  salpetersaores  Kali  eriialt^.  Das  MeDonkaliom  worde  mit 
salpetersaorem  SOberoxyd  geftllt,  der  Niederschlag  abfiltrirl,  der 
Ueberschob  des  Silbers  durch  etwas  Salzsäure  ausgefidit,  so- 
dann mit  Salpetersäure  mehrmals  zur  Trockene  abgedampft  und 
der  Rückstand  geschmolzen. 

Hiemach  ist  die  Zusammensetzung  des  Kalisafases  folgende: 


1  At  Kalium  29,63    —    28,51 

Was  den  Kohlenstoff  betrifft,  so  ist  die  Anniherung  der 
beredmeten  Kohlmistofoenge  so  grofe ,  als  man  bei  der  Yer* 
brennung  einer  Kaliumverbindung  nur  ^iirarten  kann. 

Durdi  diese  Versuche  sditint  war  die  Zusammensetzung  des 

AmmO.  d.  Cbcmie  u.  Piuuni.  L.  Bds.3.  Heft.  23 
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Mtiloni  «od  M'n  CSiaraklar  als  ein  dem  CyaA  itolicbes, 
mengafetKtei  Radical  festgestoU  m  seyn,  wd  ich  gebe  mni  rar 
Besdireibiing  feiner  Eigenschniken  und  ^  feiner  VerbbidiiA» 
gen  über* 

Mdkm. 
^  Die  DarsteUnng  def  feinen  Mdlong  ifl  mil  Schwierigkeüen 
ferknäpft  Dn  daf  Mdkm  erst  bei  einer  Tempnvtar  zerlegl 
wird,  weldie  weä  bfther  ist  ab  der  Siadpimkl  des  Qneduilbm^ 
fo  foBte  man  toranawlien,  daiSi  es  ans  dem  MenonqoeclKsilber 
mit  Leichtigkeit  erbalten  werden  mllfirte;  allein  weder  die  dem 
Oxydnl  nodi  die  dem  Oxyde  correqiondirende  Yerbindmig  lassen 
sich  rein  erhalten.  FfiHt  man  eine  Auflösong  von  salpetersaorem 
Quecksilberoxydul  mit  Mdlonkaliom,  so  erhilt  man  einen  dicketti 
schweren,  flockigen  Niederschlag,  wdcher  beim  Glflhea  t&r  akh 
Blaostore  nnd  beim  Verbrennen  mit  Kopferoxyd  sehr  betradit- 
liehe  Hengeif  Wasser  giebt;  er  enthält  (rfTenbar  eingemwgte 
MeHonwasserstoiEriiiif e,  weldie  durch  die  freie  Sim^  der  Queck« 
ailberlöimig  niedergesdilagen  wird.  Der  NiederscUag  wird  bein 
Trocknen  gran  nnd  giebt  beim  Brhitsen  metflttsches  Quedtsilber 
ab,  offenbar,  indem  das  Meilonttr  in  MeKanid  äbergeht 

JMisebt  man  eine  Auflösung  von  Sublimat  mä  MellonkaUnm- 
lösong  in  der  Kälte,  so  erhält  man  einen  dmken,  gehtinösen 
ItiederseMag,  wdcher  bei  der  gelindesten  Erwärmung  sein  An- 
sehen ändert  Die  FMssig^Leit  nimmt  eine  mikhige  BesdMflTeo- 
fceit  an ,  und  es  schlägt  sich  aDmälig,  ohne  dafs  sidi  die  FUs- 
sigkeit  klärt,  ein  sehr  feines,  weifses  Ptalver  zu  Bodf^,  wdches 
nach  dem  Auswaschen,  Trodmen  und  Glflhen,  MellonkaUnm,  xu- 
letst  Gyankalium  hmterlärst.  Werden  beide  AuRSsungen  kochend 
vermischt, .  so  bleibt  die  Mischung  einige  Minuten  gans  klar  omi 
durchsichtig;  beim  Erfcdlen  trttbt  sie  swh,.und  man  erhtft  ebiM 
kaüfreieN  HiedaracUsg ,  dessen  Ooecksilbeigehall  beim  Waschen 
abniount 
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Das  reinste  Mdion,  was  ich  ^faaUdQ  habe,  war  der  Räck- 
aland  von  dmr  DestiOatioii  des  Qmcksilber-^Mellofiürs,  zu  dem 
Zei^pmikte,  wo  von  dem  sich  enlwickelndea  Gemenge  von  Stidc«» 
gas  nndCyangas  V4  sones  Voimnens  von  Kalilaage  absoithl  wortat 

In  diesem  Zustande  steift  es  ein  hellgelbes,  Idchtes,  stark 
abftrbendes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  den 
iodiSerenlen  Flässigkeiten  unaidiödmh  ist  |n  KaUIange  löst  sich 
das  Mellon  unt^  Anunoniakentwickelnng,  die  Aufldsung  enthdt 
ein  Kalisahs,  welches  Vk  firfihor  Cdiese  Annal.  Bd.  X  &  45),  so 
wie  die  Verind^imgen,  wdche  das  MeBon  dordi  Salpeterslure 
erleidet,  wodurch  esinCyanilsfiure  ttbergeffihrl  wird,  besdirid^en 
hribe.  In  Schwerdsto^drat  ist  es  in  der  Wfirme  viHU^  lösUch, 
und  wurd  durdi  Wasser  wieder  geOdlt 

Bemerlcenswerih  ist  seine  grobe  VerwandtsduA  zu  den 
MelaDen,  namendfeh  zu  Kaliunu  Man  kann  eine  Auflösung  von 
Meik>idudium  mit  Jod  kochen,  ohne  die  geringste  Zersetzung  in 
beaoeriKen,  das  Jod  firbt  die  Flttssis^eä  braun  ufid  verflftcht^ 
rfdh  behn  ÜKlampfen,  so  da£s  man  bei  einiger  ConcentnliOQ 
krystaUisules  Ifellonkalium  wieder  daraus  erhalt 

-Das  Cyankalium  löst  unter  den  nämlichen  Umstfinden  eiiie 
grdto  Menge  Jod  auf,  die  FlQssigkeit  wird  fiirbtos  und  orslarri 
behn  Erimlten  zu  emer  breiartigen,  krystallinischen  Masse  von 
Jodcyan,  wdches  beim  Erhitzen  in  der  bdunnten  Form  von 
wenden  Krystallen  subUmirt 

Das  MeUon  ist  hiernach  durch  Jod  aus  seinen  Verbindungen 
mcht  abscheidbar,  hingegen  treibt  es  aus  Jodkalium  das  Jod 
vollständig  aus.  Bfai  Gemenge  von  trocknem  Jodkalium  mit 
Meihm,  schmibst  unter  heßiger  Eetwickdung  von  JoddempC  su 
MeUonkalium  zusammen. 

Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  Hellonkaliunt  Odor«* 
gas,  so  mtfstdit  an  weifimr,  schleimiger  Niederschlag,  der  beun 
Waschen  nicht  cUorfrei  erhalten  wmten  kann ,  er  löst  sidi  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  unter  Gasentwkkeiung. 

23» 
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Brat  SoiMBebeD  des  MeDons  mit  Kalili74nil  erhilt  tsm 
AwMNiiak  and  cyaiiMores  Kali.  Die  Biktny  dieses  Safam  er- 
Uirl  sich  leidit,  wenn  man  beachM,  dafii  das  Mellon  seinen 
Qememea  nach  angesehen  werden  kann  als  Cyanslichitaff  Cj, 
-h  N.  Addiren  wir  m  dieser  Formel  die  Elemente  von  3  At 
Wasser,  so  erhaken  wir  Ammoniak  und  Cyanünre. 

Zn  allen  diesen  Versuchen  UTsI  sidi  mit  denadben  Brfi^ea 
das  Mdhm  henutzm ,  was  beim  Erhitzen  und  Giflhen  des  sofe- 
namitra  SchweTelcyans  zoräckbleibt;  bri  Einwirkmig  von  was- 
serfireiem  ChlcNrgas  auf  ein  trocknes  Gemaige  von  Kodisak  nil 
Schwefdcyankalimn  in  gelinder  Wärme,  erhUl  man  Cwie  ni  die- 
sen Annalen  Bd.  X  S.  6  weilUoftig  beschrieben  isT)  nach  den 
Uebergiersen  des  Ruckstandes  ndl  Wasser,  m»  dem  Yohnnea 
nach  betrichtlidie  Menge  einer  hel^lben,  buttrigen,  leichtea, 
nach  dem  Glühen  cUor«  ond  schwefelfreien  Sobstans,  wdehe 
sich  in  allen  Eigenschafien  wie  Mellon  verhält 

Zieht  man  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des  Hdhms 
in  Betracht  9  so  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich  zn  seyn,  dab 
unter  gewissen  Umständai  das  Cyan  selbst  unter  Abscheidong 
von  Kohle  in  Mellon  öbergehen  kann;  das  sog.  Paracyan  könnte 
lekht  ein  Uofses  Gemenge  von  Kohle  mit  Melhm,  oder  ein  Kok- 
lenstoffmeDon  seyn.  Die  Beobaehtnng  Browns,  dab  bona 
GHUien  das  Paracyan  allen  Stkkstoff  verliert  und  eine  reine 
Kohle  hinterlä&t,  könnte  leicht  darauf  beruhen,  dab  das  HeDon 
ab  Stickgas  und  Cyangas  sidi  verflOchtigt,  während  die  feuer- 
beständige Kohle  zurfiekbleibt 

Leicht  einzusehen  ist  wenigstens  die  Trennung  des  S&k" 
Stoffs  vom  Kohlenstoff  mcht,  insofmi  die  gewöhnliche  stickstofr- 
haltige  Kohle  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  ihren  Stick- 
sloffgehalt  nkht  verliert 

In  einer,  nnt  Pro£  Redtenbacher  gemeinschaAlidi  amige- 
Ahrten  Arbett  fiber  die  BesUmmong  des  AtomgewkUes  des 
KoMenstoflb,  beebaditelen  wir,  dafs  trockenes  Cyansiiber  beiai 
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Sdmebeii  plötilich  unter  eiaer  Feeererschetmiiig  imd  het^ 
tiger  Entvridceloiig  eines  brennbaren  Gases  sich  sersetsti  und 
dafii  der  metallisch  aussehende  Rückstand  bei  Auflttsmit^  in  Sal- 
IMlersiore  einen  donkdbraunen ,  flockigen  KArper  hinterU&L 
INach  spileten  Versochen  ?on  Thaulow  ist  dieser  braone  Kör* 
per  elae  Silberverbindoeg,  wdche  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in 
dem  nXroUchen  Verhältnifs  wie  im  Cyan  enthalt.  Bei  einer  Wie-^ 
derbohHig  dieses  Versodies  lieferte  in  derThat  dieVerbrennong 
der  in  Salpetersinre  anlöslichen  braonen  Substanz  mit  Kupferoxydein 
Gac^menge,  weldies  Kidd^istare  und  Stickgas  im  Vdomver- 
biltnifs  von  2  :  1  enthielt.  Die  Silberv^indung  mehrmals  hin- 
tereinander mit  frischer  Salpelersiure  ausgekocht,  hinterliefis  nach 
dem  Trocknen  und  döhen  in  zwei  Versuchen  43,4  pC.  metal- 
lisches Silber,  wonach  sie  auf  3  Aeq.  Cyan  oder  seine  Elemenle 
1  Aeq.  Silber  enthfeUe.  Ein  Gemenge  Ton  1  Aeq.  MeUonsilber. 
mit  2  At  Kohle  wurde  dasselbe  Verhältnifs  ergeben  haben. 
Diese  Voraussetzungen  schienen  mir  durch  einen  Versuch  ent« 
sdiieden  w^en  zu  können.  War  dieses  sog.  Paracyansilber 
ein  Gemaige  von  Kohlensiiber  und  Hellen,  oder  Kolde  und  Mel<« 
lonsilbar,  so  mufi»te  es  beim  Glühen  Cyangas  und  Stickgas  lie- 
fern, es  mufste  Kohlensilber  zurfickbleiben.  Was  das  Cyangas 
Dud  Stickgas  betrifft,  so  hat  sich  diefs  voUkonunen  bestitigt 

In  einer  starken  Rothglühhitze  zersetzt  sich  das  aus  dem 
Cyansilber  dargestellte  Paracyansilbar,  man  erhalt  sein  m^  ab 
hundertfaches  Volum  Cyangas  und  Stickgas,  wiewohl  nicht  in  dem 
rdativen  Verhältnifs,  welches  durch  Mellon  unter  diesen  Umstin«»  . 
den  geliefert  worden  wäre.  Die  beiden  ersten  Röhren  enthielten 
StiidkgäB  und  Cyangas  im  Verhältnifs  von  1  :  6,  fOnf  andere  wie 
1  :  5,  1  :  4,  1  :  8.  Mellon  wArde  Stickgas  und  Cyangas  im 
Yerhäknifii  von  1  :  3  gelieferl  haben.  Da  das  Paracyansilber 
Halbcyansiber  endialten  konnte,  so  ist  es  denkbar,  dab  durch 
Cyanenlwkkdui^  aus  diesem  das  VHiältnifii  an  Cyan  vergrö- 
fseH  wurde.    Jedenblls  verdient  dieser  Gegenstand  euie  nähere 
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Erörterang,  «od  die  Thatsaehe,  dafs  Paracyan  in  der  SSJ^enrer- 
biodang  ia  der  Rolhglttliliitze  wieder  in  Cyangas  fibergellt ,  und 
daft  ein  Ylieil  davon  sich  in  Sticligas  nnd  Koble  zerlegt,  bleflit 
Ml$  von  Intereaae.  Das  Gyansilber  oder  Paraoyansilber  fBr  aidi| 
würde  unter  diesen  Umständen  kenn  Siicligas  geliefert  häboL 
Das  bei  dem  Ud)ergang  des  Cyansilbers  in  Paracyansilber  sidi 
entwicltdude  Gas,  wdcltes  Thaolow  för  verschieden  hält  von 
gewöhnlichem  Cyangas,  zeigte  keine  E^eoschafl,  die  diese  Mei- 
nung begründen  könnte.  Kalium  v^trennt  darin  zu  gewöb»* 
lidiem  CyankaJiuro. 

Das  cyansaure  Silberoxyd  zeigt  beim  Erhitze  in  v8ffig 
trodEonem  Zustande  eine  ganz  ihnlicfae  Feuererscheinung,  wie 
das  Gyansilber,  es  entwkkelt  sich  mitIMtigkeit  eine  Menge 
Gas,  und  wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  Zers^zung  des« 
sdben  in  einer  ähnlichen  Weise  vor  sich  gdit,  wie  die  der  eor- 
respondir^den  Schwefelveriibidmig,  so  m&bte  man  Stickgus  und 
kohlensaures  Cias  im  VerhÜtnifs  von  1  :  3  und  im  RfiAsImide 
IMfamsilber  erhtfiten«  Auch  hierüber  habe  ich  einige  Yersodie 
angestellt.  Ffir  sich  erhitzt,  liefert  das  cyansaure  Silberoxyd  ein 
Gasgemenge,  welches  als  Mittel  in  den  sechs  letzten  Röhm  aof 
10  Yd.  Stickgas  22  VoL  kohlensaures  G^  enthielt;  das  Cyan  flr 
sich  wärde  aof  10  Tid.  Stickgas  20  VoL  KoUenstee  geüefiert 
haben;  es  war  demnadi  offenbar  dne  gewisse  Menge  Stickgas 
im  Röckstande  gdl^lieben;  beim  Terbrennen  dieses  Rildtstanides 
!cit  Kopieroxyd,  wurde  in  den  letzten  nenn  Röhren  des  erbdte* 
neo  Gasgemenges  auf  100  VoL  StkOtgas  137  Vol  KcMenstoa 
gefimden,  Mellonsilber  wurde  unter  diesen  Umständen  150  ToL 
Ibhiensäure  aof  die  nämlidie  Stidcstoffmenge  gdiefert  haben. 

MeUomoassersioffkäure.  Vermischt  man  eine  siedende  Auf* 
tösoQg  von  Mellonammonium  oder  MeUonkaliam  mit  Sal^^der« 
oder  Salzsäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  wage  Augeidblioke  Jdar, 
aBeki  nach  kurzer  Zeit  tnlbi  sie  nch  und  verdidct  sieh  bei 
einiger  Concentratioa  ni  einem  UendendweiGien  Brd  von  Mel- 
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loiiwasserstoffsfiiire,  aus  dner  TerdöimleQ  U^sang  wird  fio  dunA 
Minerabdurai  in  weUtoD  Ftodran  ffefitllt  Die  Angabe  von  L. 
Gmelin ,  dafs  die  HdionwasserstoffsSure  dureh  Essigsiore 
gefidU  werde,  bedehl  aich  auf  daa  rohe,  unreine  MenonkaUum, 
und  xwar  auf  eine  sdiirefiillialtlge  VeriHndong  f  Tidteidil  Sobwe- 
fUnielionwasserstoflfttur«?})  weldie  demsdben  betgemisclitisl  und 
von  der  es  dureb  bAufige  Kry^aliisa^  befreit  wird. 

Die  Melionwasaersloffsiure  isl  im  trocluien  Zustande  weibi 
abfiirbend  wie  Kreide,  sie  isl  in  lak&a  Wasser  sdir  wenige 
etwas  leiditer  in  siedeiideBi  Wasser  löslidi ;  die  AufiSsong  rölhet 
ntarli  Laclcmus,  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  fetten nmd 
ilQdiligen  Oelen.  Siefdiort  zu  den  stärkeren  Sauren,  so  dafs 
nie  2.  B.  aus  ihren  Kalisabcen  nudurere  organische  Säuren  aus» 
treibt  In  essigsaurem  Kali  Iftst  sie  sich  in  der  Wirme  mit  der- 
selben Leichtigkeit,  wie  iii  ttseendem  oder  kohlensaurem  Kali» 
und  diese  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  vob 
bystallen  von  MellonkaKun.  Mit  Jodkalium  trocken  gemisdi^ 
Iraibt  sie  beim  ErUtien  Jodwasaerstoffisfture  und  Jod  aus. 

Fftr  aeh  erhüal,  serlegt  sie  sich  anfiinglioh  in  Stickgas  und 
Dhmsfiure ,  sie  wird  qiAter  gdb  und  liefert  das  an  sehier  pur*« 
purirothen  Flamme  leicht  eAenntliche  Cyangas.  Auch  die  dem 
Anschdn  nadi  reinste  MeUonwasserstf^stare  IdnterÜfirt  an  dar 
Luft  g^lflht,  eine  Spur  Cyairimlium  oder  eyansaures  KalL 

Um  zu  ermittehi,  ob  die  bei  100«  getrocJinete  Mc^onwaa«- 
aentoflEsänre  wasserikti  ist  oder  Wasser  in  chemisclmr  Terbin- 
dang  entUUt,  wurde  das  bd  Snrem  Verbrennen  n^  Knpfaroxyd 
sich  eatwfekdnde  Terbätnib  von  KoUensAure  und  Wasser  ba-* 
stfmnit. 

Wenn  die  MeHoiiwasserstoffirihBre  auf  6  Aeq.  KoUensloff 
1  Aeq.  Wasserstoff  enthilt,  ao  mfifste  man  Ot  je  100  TheSe 
KoMensiure  bei  ihrer  Vtfbrennong  21,66  Wasser,  w«re  sie  rti 
Hfdrat  mit  1  AI.  Wasser,  so  wtede  man  48,32  Wasser  eihalieii 
müssen. 
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Dordi  im  Tersudi  wurde  erhdleii: 

L  «uf  100  Kohlensiiire  19,62  Wasser 

im  Mittel  auf  100  Kohkosiiire  23,44  Wasser, 
woraus  benrorgebt,  dab  diese  Sfiore  im  trockenen  Zustande^  wie 
sicb's  wohl  voraossehen  lielis,  kän  Hydrat  ist 

Obwohl  die  Mdkmwassersioflbtare  dnroh  Binwirirang  von 
Mineralsiuren  in  den  ersten  Angenblicken  keine  Teriod^mig  so 
^idden  scheint,  so  erfolgt  demmigeachtet  eine  Tcribtindige  Zer-« 
setnmg  derselben ,  wenn  man  sie  ni  der  HiHe  Ulnger  daraof 
wniien  lafst. 

Selzt  man  einem  dünnen  Brei  von  friseb  niedergescUageoer 
Helionwasserstoffsäore  SahesämD  oder  Salpeteistare  xa  md  er- 
bilt  die  Mischung  un  Sieden,  so  löst  sich  nadi  Veriauf  von  3 
bis  4  Stunden  alles  auf;  man  erhalt  eine  klare  Flüssigkeit^  die 
auch  beim  Erkalten  sich  nicht  trübt  und  keine  Mellonwasser- 
stoffsaare  wieder  absetzt  Dampft  man  die  saure  Flösslg^eit  zur 
Trockne  ab  und  erholt  sie  in  einer  angemessenen  Temperatur, 
bis  die  freie  Salzsäure  entfernt  ist,  so  erhält  man  einen  weilten 
Rückstand,  der  in  Wasser  Salmiak  abgiebt  Die  Prodnete  dieser 
Zersetzung  sind  in  diesem  Augenblick  zum  Gegenstand 
Untersuchung  von  Hm.  Chodnew  gewählt  worden,  der 
Resultate  in  einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Annalen 
len  wird. 

MettonkaUimL  Die  Darstellung  des  Mellonkaliums  ist  S.  345 
ausfuhrlich  erwähnt  worden.  Eine  in  der  Warme  gesattigte  Lö- 
sung krystaUisirt  bei  langsamem  Erkalten  in  feinen,  concentrbcb 
gruppirten,  farblosen,  unter  dem  Mikroskope  durchsichtigen  Radefai 
und  erstarrt  zu  einer  breiartigen  Masse  von^Xrystallen,  weldie 
Krystallwasser  enthalten.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich,  so  zwar, 
dafs  eine  wasserige  Lösung  mit  Alkohol  gemischt,  sic^  augeo- 
blieklich  Irubt  und  beim  ruhigen  Stehen  Krystalle  absetzt    Aus 
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iiedendbei&eii  Widiaiig  ton  gleidien  IhOitk  Wenig^ 
QBd  Wasser,  krystdUsirl  dasMeDonkilioDi  Msonders  fnAOiu  Dm 
MeOonkaliiiB  verwittert  an  der  Loft,  die  seidenarlv  anssdMiH 
den  Nadeh  werden  weib  und  ghndos.  Bei  120*  v^iert  es  % 
Kryslalbrasser,  nacb  dem  Sduneben  oder  bei  150*  gelroeknet, 
wird  es  wasserfrd.   Es  besitzt  dnen  sehr  bitlem  GescAnadu 

1,7355  brystaDisirles  Mdonkalinm  verloren  nacb  dem  Schmet- 
sen  (V441  Wasser  oder  25^1  pa  ncmacb  beste!«  das  kry- 
staDisiilo  Sab  ans 


1  At  Hellonkalinm    1653,18    - 

5    ,,  Wasser  562,5    —    25,38    —    25,41. 

Dmr  letzte  Atom  Wasser  entweidit  ans  dem  bei  120  —  150* 
getroekneten  Sab  unter  schwachem  AntbUben.  Das  geschmoi-* 
zene  Salz  ist  didiflossig,  gdblicb,  es  erstarrt  nadi  dem  Erhalle» 
zn  einer  nndorehsiditigen,  krystallinischen  Masse,  die  sich  starii 
znsammenzidit,  so  dafs  sich  Höblungen  biMen,  webhe  mit  Kry«*» 
staUnadefai  m^geftUtt  shid. 

In  verschkissenen  Gefillken  fiber  seuien  Sdunelq^onkt  InniMis 
erhitzt,  entwidcelt  das  MeBonkalinm  Stickgas  und  Cyaqgas »  es 
bleibt  Cyankalhnn« 

An  der  Luft  gesdimdsen,  oxydirt  dch  das  MelkmNinm 
mit  der  grSfitfen  Ldchl^[heil;  es  entstehen  vorsiigIkA  zwei  Piro- 
dode,  wovon  das  dne  eyansanres  KaB,  das  andere  ein  weit 
nofawerer  UsUdies  Kalisalz  ist 

PlatuigeGtfse  werden  durch  sdmielzendes  lieUonkalium  sdar 
stark  angegriffen» 

Udkm4laimm.  Diese  Verinndong  erhtt  man  am  besten 
durch  Behandhmg  von  MeBonbarinm  mit  kohlensanrem  Natron; 
sie  krystalliflMin  Wasserhähnen,  weifi^en,  sddenariig  gUnzenden 
Nadebi,  wdche  nnIdsUch  in  Alkohd,  ziendich  ISsUch  üi  Was- 


MtlbmrMmiomm.    Dnrdi  wechsdseüige  Zerselznqg  von 
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UdkAitiml  Rü  koUenraoreBi  AmnioiiidK,  eiUlt  man  äk§n 
Ms  sdir  rein;  €»  iil  in  seiner  tateren  Besduiffenlieil  nidit  w 
onlerscheideo  von  dem  Hellonkaliaai,  enthält  Krystallwasier,  Mi 
in  erhAhter  Ten^^eralitr  enlvreiehL  Du  trodiiene  Sals  rinen 
höheren  Bit^grade  ausgeeetsV  ▼eriierl  Amm&mkj  der  Rückiland 
wird  gelb  ond  liefert  ähnliche  Proihicle,  wie  die  MeHonwaSieiw 
stoSktore;  es  ist  in  MMäA  odSslicfa. 

Mettonbarnan.  Behn  Zusalx  von  Mdlonkaliinn  zu  Ciderbe^ 
riumlösung  erhält  man  euien  dicken,  weifsen  IQedeiidilif  ^  der 
aich  bi  vielem  siedenden  Wasser  ToOkommen  lAst  Beim  Er- 
kalten der  gesattigten  Lösung  krystallisirtMdknbarinm  hi  durch« 
sichtigen,  kurzen  Nadehi,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  wo- 
YiHi.5  Aeq.  CWjS  pCO  hd  130«  entwekhen. 

MeUofh^SiraniiimL  Wird  wie  des  Meikmbarhni  erhdtaH 
milerscheklel  skh  von  diesem  nur  dnrdi  seme  gröfiwre  Lfisiieift- 
keit  in  Wasser.  Ehie  siedend  gesättigte  Auflösung  erstanrt  sa 
einem  Brei  ven  fehlen  NadehL 

Mdkmcalcwm.  Durch  wechsdseitq^e  Zenetinng  von  IM« 
lonkalimn  mit  Cidorcakium  ^läll  man  ebien  dkken,  wdbeii 
Mederschiag,  der  ui  d^  Wärme  noeh  bMkher  ist  wie  Uelioii-. 
Strontium  und  eb^  so  leidit  krysidlisirt  Die  Krystalle  enthaheii 
4  Aeq.  Wasser/ wovon  3  Atome  i8/>5  pC.  bei  120«  entweicheiu 

MeOonmagnegiimk  Diese  VeriUndnng  ist  nodi  löaüeher 
wie  das  Kalksalz.  Eine  Auflösung  von  BRtersals  läfsl  sudi  mit 
Mellonkaliumlösung  misdien,  ohne  dafe  sogimch  ein  Niederschbig^ 
entsteht,  erst  bei  läiqforem  Stdien  scheidel  sidi  MeUonmagiie« 
suun  in  feinen  weifsen,  verfilzten  Nadeln  ab* 

Bemerkenswerth  ftr  die  vier  vorhergehenden  Sabe  ist  üire 
Unlftslichkeit  hi  saizhallfgen  Flüssigkeiten,  sie  sind  vkd  leichter 
lösiidi  in  reinem  Wasser,  ab  wie  ni  Wasser,  wefches  ebiBsryt«-^ 
Strontian-,  Kalk-»  oder  Bitlererdesalz  enthält  Besonders  auflUtend 
zeigt  sich  diefs,  wenn  eine  kallgesättigte  Auflösung 
Salze  in  reinem  Wasser,  das  Berytsato  S.B.  mit< 
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das  Stron&nsab  mil  Cbkmlroiiliaiidflsuiijf  ela  vmietzt  wM; 
aogenUicUidi  entsftdil  abriann  da  lurfstaUinischer  sehr  häufiger 
Niederschlag  von  Mellonb«riiiiii,  HeOonstrontiiiiQ  eto* 

MtUonkupfer  erhilt  man  aus  Kupfervitriol  und  MeHonkA« 
Bnm  in  GestadI  eioes  schön  papageigrikien  NiedersdUags,  der  in 
siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  100  Gewichtstheüo 
des  in  gelinder  Wärme  (bei  35^)  getrockneten  SaiaEes,  Uefeni 
beim  Verbrennen  mü  KupEnroxyd  23,94  pC.  Wasser;  das  Sab 
enthält  mithin  im  Ganzen  5  Atome  Wasser,  wdohe  22;23  pC. 
dntsprechen.  Beim  Erhitzen  auf  120^  verliert  ei  %  semes 
Wassergehaltes  indem  es  schwarz  irird 

Schwrfelsaures  Manganoxyd  wird  durdi  Mdloidadium  loeiß 
gelaiMs,  KupferddorOr  hochgelb,  Kobaltsalze  pftnkhbOktoäi^ 
Eisenoxydsalze  dmkdgM^  Eisenoxydulsalze  v>eiß  mit  einem 
Stich  ins  gräuliche,  Chromoxydsalze  grün,  Brechwrinstein  f9eiß 
gefiBt;  die  Niedenddäge  sind  schwer  in  Wasser  löslidi* 

VdbmsSber  MSX  einen  weifsen  gebttnosen  Niedersddäg 
dar,  der  bei  i20^  wasserfrei  ist 

Die  Vertrindongen  des  Mefloos  mit  C%lor,  Aeiiierstoff  etcu 
bedflrfen  einer  näheren  Untersnchmg. 


Untenudinngeii  Ober  die  unorganischen  Bestand^ 
theOe  der  Y^etabilien; 

von  Dr.  H.  Wiü  und  Dr.  K  Fresemw. 

Sie  neuesten  Erfthrunged  in  der  landwirthschaft  haben  es 
zur  Eridenz  gebracht,  dab  <Ke  Fru^lbarkeit  der  Adcer^de  von 
gewissen  mineralischen  Stoffen  abhfogig  bt ,  welche  die  Pflan-* 
sen  zu  ihrer  Entwicklung  bedürfen,  und  in  dieser  Beziehung  ist 
die  Kenntttifs  der  Zussmmenseizung  der  Pfianzenaschen ,  als  des 
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lüb^grillSi  aOer  BeriandliieSe ,  wekhe  die  Pflanzmi  dem  Boden 
eotdehen,  und  die  ia  den  Ernten  Imureggenonmen  werden, 
von  der  hSciisten  WiclilIgkdL  Die  Analyaen  der  Aseben 
der  Cidtnrpflinsen  haben  aber  die  Uryachen  der  Tortbeilhaf- 
ligi^eit  des  Fhichtvrechada  das  adiOnile  und  klanle  Lkhl  yer- 
breifel;  wir  erfiibren  dnrdi  sie,  in  wekbem  TerbdIniCi  die  Bo- 
denbestandfteile  von  den  veraebiedenen  Gewidisen  angenommen 
werden,  nnd  lernen  diejenq^  kennen,  wdche  f&r  jede  efaizehe 
Fflame  der  Boden  ab  Hanplbedingnng  ihres  krllligpen  nnd  flppigen 
Wadttdnim%  enihallen  mufk.  In  der  g^öbnliehen  AdLerwirfb- 
Schaft  werden  dem  Boden  IdsHdie  SHoffe  allnr  Art  fai  dem  DO»» 
ger  zogefbbrt,  nnd  da  die  Wnnein,  in  Beziehnng  aof  ihr  An&> 
saugongsvermdgen  fir  I&diehe  StM  keine  Auswahl  treflren,  s^ 
isi  es  schwer,  nnter  den  Bestandlheilen  ihrer  Asdien  die  noUi- 
wendigen  von  den  entbehrBchen  nnd  zufiOigen  zn  nniersdieidmi. 

Nur  die  Bekanntschaft  mit  den  mineraüschenBestandtbeilen  sol- 
cher CuUurgewachse,  die  ohne  aUe  Znfidn*  vonDflnger  gebaut,  und 
von  einem  Boden  geBomien  wurden,  der  niemals  Dünger  empGn^ 
gen  hatte,  konnten  in  dieser  BeiiehnDg  eine  festere  Grundlage  xa 
unzweifdhaften  Schlüssen  abgeben,  nur  die  Bestandthetle  sdbal 
als  die  normalen  unorganischen  Vermittler  des  Lebens  dieser 
Gewachse  angesdien  werden. 

In  Europa  giebt  es  vidleidit  aufiser  Ungarn  kein  Laod, 
dessen  Befebthmn  an  minerattsdien  Nahrungsstoffen  es  seft 
Jahrhunderten  gestattete,  die  reichlichsten  Ernten  von  CuKur- 
pflanzen '  ohne  alle  Züfiihr  von  Dönger  zu  erzielen ,  und  unter 
diesen  ist,  als  Gegenstand  des  Handels,  der  Taback  sicher  emer 
der  wichtigsten.  Es  war  zu  erwarten,  dafs  die  vergleidiende 
Untersuchung  mehrerer  Sorten  migarischor  Tabacke  in  dieser 
Hinsicbt  allen  nur  zu  wfinschmiden  Aufschhib  gewifaren  mid 
eme  sichere  Basis  zu  weitere  Anwendungen  liefern  würde» 
Um  mich  in  den  Besitz  dieser  Tabacke  zu  setzmi,  wandle  ich 
mich  an  meinen  Freund  Herrn  Hofirath  Banmgirlner  In  Wiea^ 
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der  wfagenndMftlicIien  Weil  woblbekanm  ab  einer  der  ersten 
und  gediegendsten  Nctorforeeker  and  Physiker,  am  dnrcb  seine 
TennittekBg  die  Erianbnifii  sor  AnsAdir  ins  Andand  des  a 
dieser  Ari^  nöthigen  Malertals  £a  erwirlM.  Mil  der  grAbten 
BereüwiOickeil  wurde  Ton  Seilen  der  L  L  öslrdduschen  Fi- 
nansbdifirde  nidil  nnr  dieser  Wonseli  erftUl,  sondenl  die 
Bedeotanff  der  Fn^,  am  deren  Bnnittehmg  es  sich  han- 
dekci  in  ihrem  voHen  Werthe  erkennend,  kam  mir  diese  Ba- 
hOrde,  In  der  AasfBhnmg  der  Arbeil,  mil  der  seltensten  Libe-» 
raliläl  in  BOire ,  indem  sie  die  ganze  Qoanlitil  der  zu  anter- 
suchenden  Tabackssorten  kostenfrei  za  meiner  VerfSgong  nach 
GieTsen  sandte.  Die  Unterstfitzong,  wekbe  dieser  Unlersochmg, 
deren  praktischer  Nutzen  sich  jetzt  kaum  fibersehen  lAbl,  auf 
eine  so  wohlwoDende  und  freondlidie  Weise  von  Seiten  der  k. 
k.  Mr.  Finanzbebdrde  gewihrl  wurde,  Terpflichlel  mich  zum 
Ausdrucke  des  wirmsten  Dankes,  einen  hSberen  und  dauernde- 
ren werden  ihr  die  Annalen  der  Wissenschaft  zoUen.  Nicht 
minder  dankbar  bin  ich  der  Groikh.  Hessischen  OberzolB»ehfirde^ 
welche,  von  dem  Zwecke  der  Sendung  unterrichtet,  die  zollfreie 
Einfuhr  der  Tabacke  mit  der  groftten  Zuvorkonunenheü  auf 
sicii  ndutt» 

Die  Untersudmng  selbst  ist  durch  meine  beiden  AarisCenten 
Dr.  Will  und  Dr.  Fresenius  mil  der  gröCsten  Gewissenhaft^keil 
und  Sorgfalt  ausgeführt,  und  die  Arbeil  durch  Üure  Bemühungen 
mil  einer  zuTcridssigen  Methode  zur  Analyse  von  Pflanzenaschen 
fib^taupl,  bereichert  worden.  Die  Untersuchung  der  organi- 
schen Bestandlheflo  der  ungarischen  Tabacke  in  Beziehung  auf 
ihren  Gehall  an  Nicotin  etc.,  wird  den  Gegenstand  dner  spa- 
tem Arbeil  ausmachen.  X  L 
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Sekdeni  in  der  neueslen  Zeit  Ton  Hrn.  ProfeBsor  Liebig 
d^D  Wicht^[kMt,  der  wahre  Wertb  der  onorganiiclien  BesUnd» 
theild  der  Pflanzen  for  das  Bestehen  der  letzteren  ericannt  and 
nadigewiesen  ist,  ist  es  eine  Aufgabe  von  dem  hdchsten  Inter- 
esse f&r  die  Pflenzenphysiologie  and  die  Landwirthschaft  ge«- 
worden ,  eine  Reihe  zaverläfsiger  ond  nach  der  in  dem  Weri^e 
»die  Chemie  in  ihrer  Anwendmig  aof  Agricnkor  ond  Physiolo^ 
gie«  ansgesprodienen  Ricfatong  Un  angestellter  Analysen  Ton 
Pflanzen  ond  Pfianzentheflen  jeder  Art  zn  besitzen«  Wir  sagen 
zuverläfsiger  und  nach  dieser  Richtang  hin  ansgeßhrter  Andy-«* 
sen,  denn  die  schon  vorhandenen  genügen  diesen  beiden  For- 
darungen  nur  theflweise. 

de  Saussure  gebäbrt  unbestritten  das  Verdienst,  in  seinen 
musterhaften  Arbeiten  ^fiber  die  YegdaiUm^  den  ersten  Impuls 
zur  ErkenntniTs  der  Wichtigkeit  der  unorganischen  Bestandthefle 
dar  Y^fetabilien  gegeben  zu  haben;  er  hat  diefs  durch  eineRdhe 
von  Analysen  der  Asche  zahfareicher  Pflanzen  und  Pflanzentheile 
bewiestti.  Allein  die  dem  damaligen  Standpunkte  der  analyti- 
schen Chemie  entsprechenden  Methoden  der  cpiantitativen  Bestim- 
mung gerade  der  wuchtigeren  Aschenbestandtheile,  der  Phos* 
phorsäure  z.  B^  erlaubt  nicht,  die  Resultate  von  de  Saussure's 
Analysen  mit  der  Skherhdt  zu  benätzeo,  wdche  zur  Erkennt- 
nifii  der  Function  der  unorganischtm  Basen  und  Stturen  in  dem 
Pflanzeideben  fuhren  kann. 

Aufser  dem  letztgenannten  Naturforscher  hat  auch  Ber- 
thier*)  eine  nicht  unbetrAchtliche  Anzahl  von  Analysen  der 
Aschmi  verschiedener  Hölzer  ausg^Uirt,  led^fUch  aber  in  der 
Absicht,  zu  erforschen ,  welche  RoUe  mögUdierweise  die  Asite 
solcher  Holzarten,  die  als  Brennmaterial  zn  metallurgisdien  Op»» 
rationen  verwendet  werden,  bei  diesen  Plrocessen  sdbst  zu  flber- 
nehmen  vermödite. 


*)  Ami.  de  Qiim.  et  de  Pbyf ,  T.  XXXIL  p.  WS. 
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Rerthier  fand,  hei  Vergteicbung  seiner  mit  gro&er  Sofg- 
ftll  gewoBflanen  analytisdien  Resaltate  scbon,  ida&  die  Beschaf« 
fealieil  des  Bodens  auf  die  Nalor  der  Asehe  von  Einflnrs  seyn 
mässe ;  er  beobachtete^  da£i  die  Asche  der  namlicben,  aber  auf 
emem  verschiedenen  Boden  gewachsenen  Holsart  wesenüicbe 
Verschiedoiheiten  in  der  Zusammensetzung  darbietet.  Es  xeigle 
sidi  aber  «odi,  da&  die  Aschen  verschiedener,  aof  dem  ndnn 
Ucben  Boden  prodndrter  V^etabilien  sehr  von  einander  abwei- 
chen, «id  dafs  die  Aschen  gleichartiger  oder  verwandter  Ge« 
wichse,  wenn  sie  demselben  Boden  entsprangen,  auch  eine 
gleichartige  oder  verwandte  Zosammensetzong  besitzen« 

Bndlich  haben  Wiegmann  «id  Polstorff*)  dorch  Bestinw 
mvDg  der  Ascbenquantititen  von  Pflanzen,  die  in  Sand  und  in 
künstlicher  AclKererde  vegetirt  hatteki,  auf  das  entschiedenste 
dargethan,  dab  das  Gedeihen  der  Pflanzen,  ihr  Wachsthum 
ond  völlqfe  Entwickeluiq;  unzertremilich  an  die  Gegenwart  von 
onorganiscben  Materien  im  Boden  geknöpft  ist,  daTs  die  Pflanze 
also  nidbt  zum  Samentragen  gelangt ,  wenn  dem  Boden  phos« 
phorsaure  Salze  u.  s.  w.  fehlen. 

Alle  voriiegenden  Beobachtungen  zeigen  mit  Bestimmtbeä, 
dafs  die  Pflanze  alle  gelösten  mineralischen  Bestandtheile,  wekhe 
der  Boden  ihr  darbietet,  oime  Auswahl  aufoimmt;  ans  den  vor* 
handenen  Aschen-Analysen  ergiebl  sich  aber  auch  eben  so  zwei-» 
fellos,  dab  m  eine  Auswahl  trifft  in  den  unorganischen  Materien, 
welche  sie  in  ihren  versduedenen  Theilen  und  Organen  assimi- 
lirt,  welche  sie  in  ihren  Organismus  als  notbwendigen  Bestand*- 
theil  aufnimmt ,  gerade  so  wie  wir  diefe  von  dem  Organiamus 
des  Thieres  kennen. 

Eine  natfirlidbe  Folge  hiervon  ist,  dafs  wir  bei  der  Amdyse 
von  Pflanzenaschen  eine  AozaU  von  Materien  finden,  welche 


*)  lieber  die  unoi^n.  Bestandtheile  der  PSaazen ;  gdirtete  Prabadirlft; 
Braunschweig  1842. 
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iieher  nidit  der  PCtoze»  emem  ihrer  Organe  angehdrt  haben; 
aie  rind  in  dem  Seile  nodi  gelM  forhanden  gewesen,  ond  wir 
BMissen  aie  bei  dem  Einäschern  nit  den  wesentlichen,  assindirt 
gfweaenen  ond  assimilirbaren  Mineralbestandtheilen  gemengt  er- 
hatten^  da  wir  kein  Mittel  besitzen,  sie  onbesdiadet  des  Zwedts 
der  Analyse  yor  der  Binischemng  abxnsdieiden« 

In  dem  Samen  der  Pflanze  hat  die  Natur,  ihnlicb  wie  in 
das  Ei,  in  die  Milch  des  Thiers,  alle  Materien  nied^rgelaRt, 
welche  nr  Entwid[ehmg  des  jungen  hdividuuma  nnentbdurlich 
Ani ,  so  lange  dasselbe  noch  nicht  die  Fähigkeit  oder  die  Or- 
gane besitzt,  seine  Nahrung  von  Anben  aufzunehmen.  Wir 
werden  also  in  der  Asche  der  Samen  die  der  Pflanze  unent- 
behrlichsten unorganischen  Nahrungsmittel  angehäuft  und  rein 
dllgeschieden  vcMrfinden. 

Die  Untersuchungen  von  Samen -Aschen.,  so  weit  sie  bis 
jetzt  vorliegen,  haben  ergeben,  dafs  die  der  Samen  der  Cerea« 
Kan^  der  Leguminosen,  der  Crudferen,  und  von  den  baumact^ien 
Gewächsen,  der  Coniferen,  fast  ausschliefriich  aus  phosphorsao- 
ren  Salzen  der  AKalien  und  alkalischen  Erden  bestehen;  sie 
bransen  mit  Säuren  nicht  auf,  aie  enihalten  keine,  oder  nur 
Spuren  von  Chtormetallen,  dagegen  wechsehde  Quantitäten  von 
ffiesderde  und  schwefelsauren  Safaeen.  Die  Asche  der  Samen 
der  Eiche ,  der  zahmen  und  wilden  Kastanie ,  d^  Bndie ,  und 
wahrsoheiidich  die  von  vielen  anderen  Bäumen,  bniusen  mit 
Säuren  stark  auf;  sie  enthalten,  neben  phosphorsauren  Saben 
audi  kohlensaure  Salze  in  bedeutender  Menge,  welche  letztere 
in  dem  Samen  als  pflanzensaure  Salze  vorhanden  gewesen  sind. 
Die  Menge  der  Chlormetalle,  der  schwefelsauren  Salze  und  der 
Kieselerde  ist  auch  in  diesen  Aschen,  im  VerbältnüSi  zu  der  der 
fibrigen  Bestandtheile,  nur  sdur  gering. 

Wir  schliefsen  hieraus ,  dafs  phoflphcNrsaure  Sahee  ßr  die 
Cereaücfli  o»  s.  v.  unentbehrliche  Hmeralbestandtbeile  sim^  i$b 
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die  Kastanie  ond  Eiche  o.  8.  w.,  neben  diesen  aocli  noch  Alka- 
lien bedarf,  die  nicht  an  Phosphorsäure  gebunden  sind» 

Es  ist  im  gegenwartigen  Augenblick  nodi  schwier^,  eine 
genaue  Sidilang  der  sogenannten  wesentlichen  und  nnwesent- 
Ikdien  Aschenbestandtheile  vorzunehmen.  Die  Pflanze  bedarf  in 
ihren  verschiedenen  Theilen  und  zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer 
Entwickehmg  auch  verschiedener  Quantitäten  und  Qualitfiten  von 
Mineralbestandtheilen;  es  Mst  skh  kein  Aschenbestandtheil  bis 
jetzt  als  vöHig  unwesentlich  erklären.  Wir  können  aber  einen 
Unterschied  madien  zwischen  solchen  Bestandtheilen ,  welche 
in  der  Pflanze  irgoid  eine  Function  verrichteten  und  solchen, 
wekhe  in  derselben  noch  vorhanden  waren,  ohne  eine  Verwendung 
gefunden  zu  haben,  welche  diese  Anwendung  glefchsam  noch 
erwarteten,  und  so  das  Material  zur  fortschreitenden  Entwidie« 
bmg  und  Ausbildung  darboten.  Hierzu  kann  man  z.  B.  die  in 
den  Pflanzenaschen  nie  fehlenden  Chlorverbindungen  der  Alkali- 
metalle und  die  schwefelsauren  Salze  rechnen,  beide  sind,  als 
lösliche  Verbindungen ,  in  dem  Safte  einer  jeden  Pflanze  vor- 
handen, sie  sind  ihr  auch  ohne  Zweifel  unentbehrlich,  mn  ihr 
gewisse  Elemente  zu  liefern,  aber  man  hat  bis  jetzt  nodi  nicht 
nachgewiesen,  dafs  sie  von  der  Pflanze  als  Bestandtheii  eines 
ihrer  Organe  aufgenommen  wurden.  Die  Asche  der  saftreichmi 
Salzpflanzen  enthält  nach  Guibourt*)  auf  69  pC.  kohlen- 
saure Salze  nur  17  pG.  Ghlorkaliunf.  Man  kann  hier  mit  aller 
Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dafs  die  Basis  des  pflanzensauren 
Salzes  nur  als  Chlormetall  von  der  Pflanze  au^esogen  wurde, 
oder  da&  sie  wenigstens  von  diesem  abstammt;  es  ging  eine 
Zoiegung  der  Chlorverbindung  vor  sich ,  in  welcher  der  elek- 
Ironegative  Bestandtheii  der  letzteren  eine  nnwesentUdie  Rolle 


^  Jonrn.  de  pharm.  T.  XXVL  S.  264. 

Aiiiuil.d.Clieniea.  Fhanii.  L.Bdf.3.ifofl.  ^        24 


Digitized  by  VjOOQ IC 


370  Fre$0nius  i^.WtU,  VtOmmtihmgm 

i^dte;  die  Cldomntindotig  der  Alkilien  niid  alkeüidieii  Erden, 
weldie  den  SekpflMBen  tö  onenilieMltck  ericheint,  kann  wdr- 
fldieuiUdi  durch  andere  VerMndoitgen  der  Alkalien  ond  dkali- 
sehen  Erden  erseM  werden,  voram^aelzl  dai^  sie  der  Pflanae 
nicht  achadlich  ttnd  ebexl  so  leidit  Usllch  sfaid  Cdso  an  Verb», 
nife  an  der  Menge  des  S«Aea  in  derseben  Qaantittl  der  Pihnaa 
dargeboten  werden^. 

Man  kann  aoch  anf  die  ünwesentlichkeit  di^er  Aeehenbe- 
slandtheile  ans  dem  Umstände  sddieflMM,  dafs  flire  Qnantitat  ia 
einer  und  derselben  Pflaiiae  wechseity  ohne  dafii  man  einen  er« 
setaenden  Bestandtheil  in  irgend  einer  Form  dalbr  findet  IHe 
Menge  der  schwefelsaiiren  Salze  in  einer  Asche  kann  indessen 
andk  von  der  Art  der  DarsteOimg  der  letzteren  abhängig  ee^fn. 
Bei  starker  GHttihitze  nnd  htanreiohendem  Lniteitrilt  kmm  der  in 
den  stichstoinialtigen  Pflanaensobstanzen  enthaltene  Schwefd  ganz 
od^  Aeilweise  in  SdiweMsäure  flbeiigfet&hrt  w^den.  Bisweflen 
aber,  wenn  Asdien  nicht  lange  genug  bei  Loftzotritl  gegifihi 
waren,  entwickln  sie  aadi  mit  Sätzen  nidit  nnbefaüchtlidi 
Schwefelwasserstoir,  der  tch  reducirten  schwefdsanren  Salzen 
herrfihrt  In  diesem  Fall  mnfii  die  Asche,  wenn  man  sie  qnan* 
UtatiT  analyriren  will,  bis  zur  tOHigen  Oxydation  des  SchweM- 
mefaDs  geglüht  werden. 

Die  in  fast  aüen  Asdien  von  Pflanzen  nnd  Pflanzenttdien 
Onit  Aosnahme  der  von  manchen  Samen)  sich  vorfindoide  Kob-* 
Isnsäore  ist,  sowie  die  mdstens  noch  beigemengte  Kohle^  innner 
nnr  als  znCÜliger,  dm^h  die  Operation  des  Knflschemi  erzeng« 
ter  Bestandtheil  zn  betraditen,  ihre  Onantltit  ist  ebenso  abMbK 
gig  von  der  (hmntitftt  ood  Qnalitit  der  vorhandenen  Basen,  all 
ywa  dem  beim  Eittitochem  stattf  ndenden  flitzgradeL 

Werfen  wir  nun  vorerst  einen  Blick  aoT  die  onorgamscheo 
Verbindungen,  die  man  bis  jetzt  in  normalen  Aschen  von  V^ge- 
tabilien  au^efunden  hat    Es  sind  folgende: 
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oder  iie  terlKMia 
I4rper: 
Kdi  Kiesebinre 

NatroD  Pboiphoraaim 

Kalk  Sohwefeisiiire 

Biltmrde  KoUensiiire 

Eisenoxyd  Cblor 

U$ogfnoxjd  Jod 

Brom 

Floor*). 

im  Amuhme  im  Jodi,  Braof ,  Vfnon  und  dof  Mangaa» 

otxydi  begegnet  nen  obfgen  Sioren  ood  Baien  ha  ansscUielii- 

Beb  in  jeder  Pflanzenaadie.    Von  mdireren  ChemilLern  ist  aadi 

Thonefde  ab  BestanAiieil  der  Pflanzenaschen  ang^gdien  oder 


•)  Mb  diB  MeempiniBea«  und  folgüeh  anob  ihre  Am^,  Jod  und 
Brom  eotfialieB»  iit  feit  lingorer  Zeil  bdumt;  der  Jodgehalt  bmui- 
dier  denelben  ifl  eo  bedenlend,  daüi  man,  wie  ia  Schottland,  die 
fUmkmi&ige  GewiDDong  dieies  Elementei  darauf  grftndete.  Daa 
YorfaaBdeaaeyn  dea  Fhwn  in  manehen  Pflansenaachen,  obwohl  mit 
Sicherheit  voraoflioiehen,  ist  ind^iaen  nicht  dargethan  geweaen.  Ana 
eorgftlligen,  miter  meiner  Leituig  yon  den  Herren  James,  Mftller 
UDd  Biake  wiederholt  angestellten  Vtoochen  bat  lich  ergeben» 
dad  die  Aache  von  ia  der  fransöaischea  Schweis  caltiTirter  Genlo 
(Stroh  aaoNnl  Körnern)  eine  tehr  geringe,  aber  noch  dentlich  nadi- 
weiibaro  Spnr  daron  enthielt  Der  bedeutende  Kieselerdegehril 
crachwert  die  Naehweisnng  sehr;  dai  Veifiyiren  war  du  von  tL 
Rofo  angegebene,  nämlich  Schmelzen  der  Aacbo  mit  kobleafanrem 
Alkali,  Lfieen  in  Wasser,  Nentralisiren  in  einer  Platinschale  mit  Sak- 
aiarei  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  nadi  dem  Abdanstes  der  Kok-* 
lensfinre,  nad  Fillea  des  PUtrats  mit  C^rcaldom.  Man  mvlii  orin-' 
desteas  10  —  12  6rm.  Asche  zu  einem  Versuch  nehmen.  —  Man 
wird  diesen,  in  den  Zihnen  und  Knochen  der  Thiere  aus  den  ge- 
noaae&ea  Piaazea  sich  ansammelnden  dement  ohne  Zwellal  noch 
känfiger  ia  dea  Pflanienasdien  begegnen,  da  es  als  fast  bestindiger 
Bereiter  der  Phosphorslure,  fest  ebenso  auf  der  Erdoberfläche  ver- 
breitet seyn  muli^  als  diese  letstere,  der  PSanien-  und  Thierwell  so 
naentbekrlidw  SAare  selbst. 

WilL 

24» 
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•ii%^imlen  worden.  Berthier  fand  dagegen  in  keiner  d^ 
von  ihm  onlersochten  Aschen  eine  Spur.  Wir  haben  sie  eben- 
fidls  vergeblich  In  allen  sorgßltig  dargestellten  Aschen  gesodit 
deSanssnre  giebl  zwar  als  Besfandtheil  der  Heidelbeer*,  Fidi- 
len-  und  Oleander -Asche  17^5  —  14^  und  28^8  pC.  Thon- 
eirde  an;  er  hat  aber  ohne  Zvreird  die  phcsjAorsauren  Erdea 
dafür  gehalten,  und  in  allen  q>iteren  Analysen,  wo  er  & 
phosphorsauren  Verbindungen  bestimmte,  findet  er  k^e  oder 
nur  Spuren  von  Thonerde.  Das  Verhalten  der  Thonerde  gegen 
Lösungsmittel  zeigt  schon,  dafs  sie  von  den  Pflanzen  nidit  auf- 
genommen werden  kann.  Die  reine  Thonwde  löst  äiA^  so 
wenig  wie  die  phosphorsaure,  in  kohlensfiurehattigem  Wasser 
und  wenn  wir  das  in  seinen  Löslichkeitsv^hiltnissen  andoge 
phosphorsaure  Eisenoxyd  in  fast  jeder  Pflanzenasche  finden ,  so 
beruht  diefs  darauf,  dafs  diese  Verbindung  als  Oxydtdiob,  das 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich  ist,  von  den  Pflanzen  auf- 
genommen wird.  Wären  die  in  der  Dammerde  so  reichUdi 
voriiandenen  Thonerde -Verbindungen  löslich,  so  näulklen  wir  ia 
jeder  Pflanzenasche  dieselbe  vorfinden.  Wenn  &e  in  einzdnea 
Ftilen  unbezweifelt  nachgewiesen  worden  ist,  so  hat  man  allen 
Grund  anzunehmen,  dafs  sie  ebenso  wie  der  Sand,  dem  man  bei 
fast  allen  Aschen  -  Analysen  begegnet,  von  dem  Staub  berrflhrt, 
der  die  Pflanze  vor  dem  EinSschem  bededcle  und  der  oft  nicht 
sorgfältig  genug  entfernt  wird.  Bisweilen  ist  auchKupferozyd  in 
Pflanzenaschen  au^efimden  worden,  namentlich  haben  esMeifs- 
ner  und  Sarzeau  in  der  Asche  von  Ceredien  nachgewieBen. 
In  manchen  Gegenden  Deutschlands  werden  die  Samen  der  Ce» 
redien,  vor  der  Aussaat,  mit  einer  Auflösung  von  KiQKCwvftrid 
getrankt,  was  verhindert,  dafs  die  Ernte  nicht  von  dem  soge- 
nannten Brande  befallen  wird.  Findet  man  Küpferoxyd  in  einer 
Asche,  so  mag  diefs  entwcider  von  obiger  Behandlung  od^  ncfc 
von  dem  Vorhandenseyn  eines  Kupfer  fiihrenden  Minerds  ia  dem 
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Bden  Ahingm;  immer  ab^  isl  diesas  Oxyd  u\$  unweMilUdiQr 
und  mSäWgeTy  der  Pflanze  nicht  nolowend^  AsoheilbealaodliMiil 
Stt  betfachten. 

Die  relativen  YerbfllnÜMie  der  oben  miQgeflIhrian  AKiheiibe« 
slandtbeiie  itihd,  je  nach  dmr  Natur  der  Pflansen  oder  des  Pflan- 
xentheys  (aber  noch  je  nach  der  Beschafli^ait  des  Bodent}  so 
wechselnd,  dab  man  vdrsoclit  hüli  euie  EmtheBang  der  PflamEen 
BUch  dem  vormiltenden  A^enbeatandthefl  m  begründen.  Dieaä 
Claasificinmg  wird  erst  diuin,  wenn  man  Aber  ^le  bedeutende 
Anzahl  von  ziiverläsafgen  Aadien^^Analysen  verfügen  kann,  dte 
caibrderiicbe  Bestimmtheit  und  Ausdehnung  eriangen  können; 
IQr  unaem  gegenwärtigen  Zweck,  Ae  Feststellung  emer  Methode 
der  quantitativen  Aschen^Analyse,  die  je  nach  dmn  Yorwaften 
mancher  Bestandihefle  eine  unbedeutende  ModificKtion  ^feidet, 
rricht  uns  ebie  solche  Abtheilm^  derPflanten^Aschäi  nach  den 
allgemeinsten  Umrissen  hin. 

Man  kann  sämmtKchePfianzoiaachen  flirer  Zusammetisetzung 
nach  in  folgende  3  Haupt-Gruppen  bringen: 

a)  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  AUudien  und 
kohlensauren  Erden.  Eine  solche  Asche  Uefem  die  Holzarten, 
cHe  krautartigen  Gewädise  und  Flechten,  sofern  sie  reich  an 
pflanzensauren  Salzen  sind. 

b)  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  AlkaHm  und 
oDblitoJkM  Erden.  —  Bierfier  gehören  fast  alle  Samenaschen. 

c}  Aschen  mit  vorwaltende  Kieselerde.  —  Eine  solche  ge- 
llen die  Adme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  u.  s.  w. 

Es  ist  einleuditend,  daib  diese  BintheOung  iddit  streng  seyn 
kann  und  dafii  sich,  aufiier  den  jetzt  schon  bekannten  Bei^yte- 
len,  zahh^k^  UebwgSnge  von  eiher  zur  andern  Gruppe  finden 
werden.  Die  Asche  des  Mistds  (Viscum  aBum)  VOM  t.  B. 
ein  Mittelglied  zwisldien  der  ersten  und  zweiten  Gruppe,  sofern 
sie  neben  den  kohlensauren  Verbindungen  i^  reich  an  pbos- 
phorsamte  ist;  dessebe  gflt  fiir  die  Asche  der  Samen  der  Eiche 
CQuercus  Robur)  und  der  zahmen  Kastanie  (Fa^us  Caskmett). 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


374  Freieniui  iL  Will,  Unienw^ungen 

Die  Asohe  nundier  Samen,  wie  die  der  Hirse  CMBmm  Mbum), 
des  Hafers  (Avena  $aSca)  und  auch  der  Gerste  COn^deum  mt- 
gare)  ist  so  reich  an  Kieselerde,  dab  man  sie  eboiso  gol  der 
zweiten  wie  der  drttten  Gruppe  eInreOien  kannte. 

Die  Cultnrpflansen  lassen  sidi  je  nachdenTorwalten  üirer  im 
Wasser,  oder  in  Säuren  losKchen  oder  in  bdden  unlöslichen  Aschen» 
bestandlheilen  in  drei  Gruppen  bringen,  welche  Hr.  Prof«  Liebig 
mit  KaK',  Kalk''  und  JTtesei^flanzen  becdchnel  bat,  gleidigfi% 
ob  die  im  Wasser  iSdichoti  Bestandthdie  Kali  oder  Natron  oder 
beide  zqgleich,  ob  die  in  Sioren  löslichen  Kalk  allein  oder  Kab 
nnd  Bittererde  enthalten.  Ab  eine  natOriicbe  Folge  des  fon 
Hrn.  Prof.  Liebig  au^^festellten  Yertretungsgeselzes  eigiebl  sich 
▼00  sdbst,  daCs  eine  der  Kalkgruppe  angdiörende  Pflanze  unter 
Umsttaden  mehr  oder  eben  so  viel  von  in  Wa^so*,  wie  in  Sio- 
ren lösUchen  Aschenbestandtheilen  liefern^  und  also  zu  beiden 
Gnqipen  gerechnet  werden  kann,  wozu  namentlich  unsere  Amh 
lysen  derTabacksasdien,  welche  die  Vertretung  des  Kalks  durch 
Alkalien  aufser  Zweifel  stellen,  einen  interessanten  Beleg  lieiem. 
Auf  Alles  dieses  fibt  die  Natur  des  Bodens  einen  ganz  be» 
stimmten  Einflufs  aus. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  einer  Methode  der  quantita- 
tiven Analyse  der  Aschen  aber,  einer  Methode,  die  sich  uns  bis 
jetzt  als  die  einfachste  und  zuverlässigste  bewährt  hat  ObwoU 
dieses  Verfahren  in  seinen  einzelnen  Theilen  nur  wenige  neue 
Thatsachen  f&r  die  Wissenschaft  darbietet  und  ein  soldiee  oder 
ähnliches  von  jedem  geübteren  Chemiker  mit  Leichtigkml  er« 
dacht  oder  znsammengesteDt  werden  kann,  so  halten  wir  eeioe 
ausfahriiche  Mittheilnng  doch  durch  den  Umstand  gerechifert%l; 
dafs  sie  umfassend  noch  nicht  versucht  ist,  und  Mb  es  gewib 
manchem  Chemiker,  der,  die  Wichtigkeit  des  Gf^enstandes  ein- 
sehend, mit  Aschen. Analysen  sich  besehäft^fen  will,  erwteschl 
seyn  nnifs,  eine  Methode  an  der  Hand  zn  haben,  zieren  Zwar- 
filssigkeit  er  nicht  erst  durch  eine  Reihe  zeüraubender  Venodie 
eqiroben  mufs. 
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SMode  der  quaiditaiwen  ÄKhen-^itia^isc 
BwmMig  der  AstJ^  Et  ventoht  foA  voq  isiebrt»  dab 
zur  DmtoDoiv  der  Pflaggenagcfaeo  voa  firemdeo  Belmeii^r 
gungeo  Yö%  befr^les  Material  anwenden  mufa.  Samen,  KriDu 
ler,  Wurzeln  werden  vor  dem  Biniacliem  aoiiK&Uv  an^Keancht 
und  von  anbttngeiKlem  Staub  geremigt.  Dieses  Reinige  darf 
moht  durch  WasiAen  mil  Wasser  vorgenommen  werden,  weil 
hierduroh  leiciit  die  lOslidien  Sabe  iat  Pflanze  ausgezogen  wer- 
den; mis  demsdiwn  Grunde  darf  man  solche  Yegetabilien  zur 
Bfnischenmg  nicht  wiUen,  wdche  im  abgestorbene»  lodien 
Zustande  dem  Regen  odor  feuditer  Witterung  ausgesetzt  waren. 
Wenn  man  nicht  gerade  beabsichtqit»  die  Asche  trodomr  Pflan-^ 
zen  zu  untersuchen,  abo  die  Ursache  ihrer  Krankheit  zu  erfor-* 
sehen,  so  nimmt  man  diesdben  immer  im  normalen,  kriftigen 
Zustande. 

Dmdk  eine  Aschenanalyse  kann  man  zweierid  zu  erfahren 
wünschen. 

Man  will  entweder  die  Quairtilit  und  Qualität  der  unorga«- 
niacben  BestandtheSe  irgend  einer  Pflanzenspecies  oder  eines 
Theiis  derselben  kennen  lernen,  oder  aber  man  wfiosdil  aus  der 
S^üsammensetzung  einer  Asche  einen  Schlufs  auf  die  fieschaffen- 
bett  des  Bodens,  auf  seinen  Gebalt  an  Alkalien ,  alkalischen  Er- 
den und  phoq^korsauren  Sateen  ziehen  zu  können.  In  letzterem 
Fall  reicht  <rft  schon  eine  qualitative  Analyse  der  Asche  sämnO- 
lieber  auf  dem  betreffenden  Boden  gewachsener  Pflanzenqiecies 
hin.  Kennt  man  einmal  die  Zusammensetzung  der  Asche  vieler 
Pflanzen,  auch  deijenigen,  welche  der  Landwirlh  gewöhnlich 
mü  »Unkraut«  bezeicbnet,  so  wird  man  schon  ans  diesen  Daten 
auf  den  G^ialt  des  Bodens  an  diesem  oder  jenem  Bestandthe^, 
lind  auf  ame  Fähigkeit,  diese  oder  jene  Cultuipflanze  zu  er^ 
nihren',  acUieiten  Uinnen 

Je  nach  diesen  Zwecken  also  wählt  man  sein  Material  zur 
Biniscimung.   Hfiber,  sperrige  Krieter  und  Wurzefai  verbrennt 
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man  am  besten,  nadi  Torberigem  M^iarfen  Trodmen,  auf  einer 
rdnen,  ebernen  Platte;  BUtt^,  Frttchte  und  Samen  iacberl  man 
zwedkmtfsig  in  einem  hessischen,  zwischen  glöhenden  KoUen 
schief  stellenden  Schmdziiegd  ein.  Bisweilen  breraU  sidi  die 
Asche  sehr  leicht  weife;  manche  Samen  bedürfen  indessen  ^es 
mdutigigen  Glöhens,  bis  alle,  oder  der  grOfste  Tbeil  der  von 
den  phosphorsauren  Salzen  eingeschlossen«!  KMe  verbrannt  Ist; 
als  R^gel  hat  man  hierbei  festzuhalten,  dafs  die  Temp^^itnr  nidit 
allzuhoch  seyn  darf,  damit  die  an  alkalischen  Salzen  reichen 
Aschen  nicht  schmelzen  oder  weich  werden,  wodurdi  die  noch 
beigemengte  Kohle  ganz  unverbrennlich  wird.*  Am  wei&esten 
werden  ifie  Aschen,  wie  dieiä  schon  de  Saussnre  angieb^ 
wenn  man  die  in  dem  Tiegel  verkohlte  Substanz  nichl  umruhit 
oder  bewegt,  weil  hierdurch  dei  Luftzutritt  durch  das  Zusam- 
menfaQen  des  Aschen-Skeletts  gehindert  wird. 

Die  so  dargestelhe  Asche  wird  zuletzt  noch,  wenn  es  noth- 
wendig  ist«  in  einer  flachen  Platinschale  unter  stetem  Umrühren 
aber  der  Spiritnslampe  in  schwachem  Glfihen  erhalten,  dsdann 
nodi  warm  zu  dem  feinsten  Pulver  zerrieben,  gieidiförmig  ge- 
mocht und  in  ein  gut  verschliebbares  Glas  gebracht 

Die  qualitative  Analyse  giebt  schon  zu  erkennen,  zu  wel- 
cher der  obigen  Gruppen  eine  Asche  gehört;  man  hat  vor  ADem 
darauf  zu  sehen,  ob  diesdbe  mittelst  concentrirter  Salzsaure 
vollkommen  aiifschllefsbar  ist,  was  bei  fast  allen  Aschen,  mit 
Ausnahme  der  an  Kieselsaure  sdur  reidien  der  Hahne  der  Gri- 
ser,  der  Fall  ist. 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  irgend  einer  Asche^ 
nadi  der  Abscheidung  der  Kieselerde,  mit  essigsaurem  Ammo- 
niak, oder  neutralisirt  man  sie  mit  Ammoniak  und  setzt  abdaim 
fineie  Essigsaure  hinzu,  so  bleibt  bei  fast  allen  Aschen  ein  gelb- 
lichweifser,  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  phoq[riiorsanres 
Eisenoxyd  ist  Filtrirt  man  diesen  Niederschlag  ab  und  über- 
sättigt mit  Ammoniak,  so  erhält  man  bei  manchen  Aschen  anea 
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neueii  Niederschlags  bei  andereii  nidbt  Ist  der  Niederschbig 
rolb,  besieht  er  also  aus  Bisenoxyd,  oder  entsldit  aach  bei  län- 
gerem Stehen  der  vor  dem  Luftsnlritt  geschätzten  Flüssigkeit 
kein  Niederschlag»  so  ze^  didTs,  dafSi  neben  dem  phospborsao« 
ren  Eisenoxyd  kein  anderes  pbosphorsaores  Salz  in  der  Asche 
vorhanden  ist  Entsteht  aber  ein  weifiier  Niederschlag  Cphos- 
phorsaorer  Kalk  nnd  phosphorsaore  Bittererde) ,  so  wissen  wir, 
dab  die  Asche  mehr  Phosphorsiore  enthält,  als  das  darin  vor- 
handene Eisenoxyd  zu  binden  vermag«  Diefs  sind,  aufiser  den 
Versocben  auf  Floor  und  Mangan,  und  bei  der  Asche  dw  Mee- 
respflanzen auf  Brom  und  Jod ,  die  einzigen  qualOaÜoen  Ver- 
suche, welche  man  anzustellen  hat,  vorausgeselzl,  daTs  man  nicht 
Ursache  hat,  noch  andere  Verbindungen  auCser  den  oben  auf- 
geffihrten,  in  der  Asche  zu  vermuthen. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  (Jods  und  Broms),  der  Kohlen-^ 
säure  und,  bd  den  Aschen  der  dritten  Gruppe,  zur  Bestnnmung 
der  Alkalien,  werden  besondere  Quantitäten  Asche  abgewogen, 
alle  äbr^en  Bestandtheile  bestimmt  man  aus  einer  und  derselben 
Menge  Asche,  so  dafs  man  nur  einmal  die  Kieselerde-Abschei* 
dong  vorzunehmen  hat 

A.    Amify$e  der  Aschen  mU  earwaltenden  kohlensattren  und 
phosphorsauren  Sahen. 

1.  BesUmmmg  der  Kiesderde^  der  Kohie  und  des  Sandes. 
Man  tfbergieCst  etwa  4  Grm.  der  Cdurch  Salzsäure  aufschUe&s- 
baren)  Asche  in  einem  schief  gehaltenen  Kolben  mit  conce»* 
trirter  Salzsäure,  so  dafs  die  entweichende  Kohlensäure  keine 
Tröpfichen  der  PMssigkeit  mit  sich  fortreifsen  kann  und  erhitzt 
gelinde,  bis  man  aufiser  den  leicht  zu  erkennenden,  kohligen 
nnd  sandigen  Theilen  keine  unaufgeschlossene  Asdie  mehr  be* 
mßikL  Man  verdanq[)ft  nun  die  sorgfifltig  in  einePorzdlanschale 
gebrachte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  die 
irodiene  Masse  noch  etwas  stärker,  wie  dieb  bei  Abscheidung 
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dar  Kieaekrde  gewOhnlieh  geschiebt  Nadi  dem  Erkdten  be- 
feiichtel  man  rnttüarker  SalzsiDre,  erbttd  nadi  haltotändigerBiiw 
wirkong  mil  der  gehörigen  Menge  Wassers  xom  anfai^endeQ 
Koohen  uid  fittrirt  die  saure  Flüssigkeit  dordi  ein  bei  100* 
getrocknetes  nnd  gewogenes  Filtrom  aus  starkem  Papier. 

Auf  dem  Filter  bleibt  Kiesderde,  gemengt  mit  KoUe  und 
Sand  (wenn  namiioh  die  Asche  nicht  yolikommen  weifii  und  rein 
war).  Man  trodcnet  es  nach  dem  Aaswaschen  sorgfiUt^  nnd 
bringt  die  darip  enthaltenen  Snhstanien  in  einePlatinschale^  ohne 
das  Filter  dabei  m  besohUigen.  Wenn  das  Pnlver  ToOfcommen 
trodcen  war,  so  gdqgl  dieb  sehr  got,  und  an  dem  Papier 
bleibt  meistens  nur  so  viel  hingen,  daEs  dassdbe  von  der  KoUe 
ge&rbt  erscheint  Das  PulTor  erhält  man  nun  Vi  Stunde  bog 
mit  reiner  Ckieselerdefrmer},  TerdOnnter  Kalilauge  im  Siedeui 
wo  sich  nach  und  nadi  alle  Kiesderde  auflöst,  ohne  da&  der 
Sand  oder  die  Kohle  angegriffen  werden.  Man  fittrirt  nun  durch 
das  ttilmliehe  Fittrium,  wfiscfat  dasUageiöstegut  aus  und  trodoMt 
es  mit  dem  Filtmm  bei  100«,  bis  kein  Gewichtsreriust  mehr 
stattfindet.  Es  wird,  nach  Abaug  des  Gewichts  des  Filters,  ab 
Kohle  und  Sand  in  Rechnung  gebracht 

Das  mit  Salzsäure  übersättigte  und  eingedampfte  Filtrat, 
giebt,  auf  die  gewöhnliche  Weise  behandelt,  die  Quantität  der 
Kiesderde. 

Die  Yon  der  Kieselerde,  der  Kdile  und  dem  Sand  abfiitrirte, 
salssanre  Lösung  theilt  mmi,  nach  vorhergegangener  inniger 
Mischung,  dem  Vohun  oder  Gewicht  nach  in  drei ,  oder  zwecfcr* 
mälsiger  in  nerTheile,  damit  man,  wenn  eine  Bestimmung  mib« 
üngl,  den  letalereo  Theil  zur  Wiederholung  derselben  benutssn 
kann.  Am  ninMislen  geschieht  die  Theilong,  indem  man  mit- 
teist  einer  genau  calibrirtenRjihre  das-Gesammt-Yohmi  der  Fkls* 
sig^  ausmittdt,  welches  nbdann  genau  dem  genommenen  Ge- 
wicht der  Asche  enisprii^ 

Durch  Abmessen  mit  der  nämlidien  Bohre  theilt 
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Idchl  die  Flässigkeit  in  3  -*•  4  gleidie  oder  nabesa  gleiche 
P(Nrtioiieii,  welche  wir  mil  e,  b  and  o  bezeichnen  wollen. 

In  a  bestinuDi  man  daa  Biaenoxyd  (das  Manganoxyd)  und 
die  aÜKalischen  Erden. 

In  b  die  Alkalien« 

In  c  die  Schwefd-  und  PhocphorsSore. 

a.  BeeHommmg  des  Eieenoxjfde  md  der  alkaUscken  Erden. 
Man  verselst  die  FlOssigkeit  mit  Ammoniak,  bis  dw  entstehende 
Niederschlag  nicht  mehr  vollsUndig  verscfawindeti  fügt  nun  essig*- 
Moes  Ammoniak  und  so  vid  flreie  Essigstare  hinzu,  dab  die 
FlOssigkeil  deutlich  und  staiic  sauer  reagirt  Man  sieht  leicht 
an  der  Form  und  dem  Aussehen  des  Niederschlags,  ob  er  noch 
phosphorsauren  Kalk  entUdt  Ist  dieb  der  FaD,  so  fddt  es  an 
Essigsinre.  Der  bleibende,  gelblichweiCse  Niederschlag»  der  mdk 
bei  gelindem  Erwärmen  am  besten  abscheidet,  ist  phosphorsaures 
Eisenoxyd,  2Fet  Os  +  SPO».  Er  wird  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewasdien,  geglüht  und  gewogen,  und  als  sokhes  in  Rechnung 
gebradit*). 


*)  Wir  haben  den  bem  Vermiidieii  einer  AoflAnoig  Toa  i 

pkofphonaurea  Ifatroa  oul  eioem  RifenozydMls  bei  Verwalten  dea 
enHtfta  and  Geg eawart  Ton  Mar  Bangsaure  entHeheaden^  w^nüwn, 
oder  elwaa  ia'f  GrAiilielifelbe  »eheadeo  Niedeiadilag  aiaer  sorg- 
lUtigea  Analyae  imlerworfen.  Die  Foiawl  der  VeibiBdyBg,  nadi 
dem  Trocknen  Aber  Sckwefelaiore  ohne  Anwc&dong  tia  Wärme, 
lat  darnach  2  Fe,  0«,  3  FOt  +  13  aq.  Von  dieaen  13  At  Wasser 
gehen  6  Al.  bei  100^,  4  weitere  At  bei  300  —  400«,  und  die 
lotsten  3  At.  erat  bei  atarkem  Glikhen  weg.  Die  rationene  Formel 
wire  ako:  3  PO»,  2  Fe,  0„  3  HO  -1-  4  HO  +  6  aq*  Dieser  For- 
mel fOgen  wir  ali  Beleg  die  bei  der  Analyae  erhaltenen  Zahlen  beL 
1*  1|8067  über  Schwefelsbire  getrocknetea,  phoifphoffaiirea  Eisend 
oxyd  verloren  bei  100^ 

0,199  Wasser  =  11,00  pC. 
2.    1,18067  desselben,  rerioivn  bei  300  -  400* 
im  (äuusen  0,330 
daroo  abgemgen  0,199 

bicibi  0431  W« 
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I>a8  Fillral  wird  mit  neulndem,  oxabrarem  AmmoDiak  ver- 
setzt, bis  kein  Niederschlug  mehr  entsteht  Man  erhält  so  den 
Kalk  9  den  man  aof  srewöhnliche  Weise  als  kohlensauren  Kalk 
bestimmt.  Hat  man  bei  der  qiialitaliven  Analyse  (gefunden ,  dab 
die  mit  essigsaarem  Ammoniak  geßllte  Flüssigkeit  auf  Zusals 
von  Ammoniak  dnen  Niederschlag  von  Eisenoxyd  liefert,  oder 
enthält  die  Asche  viel  Manganoxyd,  in  wetehen  FSHen  nur  finCsersI 
selten  noch  phosphorsaure  Erden  vorhanden  sind,  so  werden 
diese  beiden  MetaUoxyde  noch  vor  dem  Ausfällen  des  Kalks, 
nach  Uebersatligung  der  Lösung  mit  Ammoniak,  mit  Schwefel- 
ammonium niedergeschlagen,  und  nach  efaier  der  bekannten  Me- 
thoden getrennt*). 


^eMwi  nichl  bei   100*,  samlern  em  bei  300  -  400*  weggdH  =r 
7,34  pC. 

3.  1,4787  bei  300  -  400«  getrockneter  n  1,8067  über  Schwe- 
feisiure  ohne  Winne  getrockneter  Substanz  verloren  einmal  7,13  pC« 
(belogen  auf  das  getrocknete  SaU),  das  sweitemal  6,02  pC. 

Mittel  6,87  pC. 

das  ist  in  100  ftkr  das  nicbl  bei  höherer  Temperatur  getrocknete 
Sali  5,61  pC. 

4.  0,409  Substanx  bei  300«  getrocknet  =  0,5015  fiber  Schwe- 
felsftnre  getrodinet,  gaben  durdi  Lösen  in  SalssAore,  Versetien  der 
Lösung  mit  WeinsSnre,  dann  mit  Ammoniak,  znletit  mil  SchweM- 
aoMnoninm  und  Behandehi  des  Schwefeleisens  nach  gewöhnücher 
Weise  0,158  Fe,  0,  =  31,5  pC. 


2Fe.O.  = 

1057 

=  32,09   - 

-   31,50 

3  PO.    = 

2678 

=   43,92   - 

-. 

3  HO    E= 

337 

==   5,54   - 

5,61 

4.,.    = 

450 

=   7,38   - 

-   7,25 

6  aq.     zu 

675 

=   11,07   - 

-   11,00 

6007 

-  100,00. 

*)  hothäU  euK»  Asche  neboi  dem  phosphorsaucen  fii^eaoxxd  aöch 
noch  phospborsaures  Manganoxyd,  so  muls  letzteres  auf  folgende 
Weise  bestimmt  werden.  Man  versetzt  die  beinahe  neutraüsirte  Salz- 
säure Lösung  der  Asche  mü  essigsaurem  Ammoniak  und  so  viel  Ei- 
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Die  Yoo  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte ,  essigsaure  oder 
(bei  Abwesenheit  Ton  phoqphorsaiiren  Erden)  ammoniakaüsdie 
Flüssigkeit  wird  etwas  eingeengt,  noUngenfaUs  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht,  mit  phosphorsaorem  Natron  Tersetzt  und 
der  entstehende  Niederschlag  eis  pbosphorsaure  Bittererde  be- 
stimmt 

b.  BesUmmmg  det  AlkaUen.  Man  verseCst  die  Flüssig 
keil  mit  Baryt wasser  bis  2ur  alkdischen  Reaction,  erwirmt 
und  iltrirt  Man  entfernt  auf  diese  Weise  alle  Schwefelsäure^ 
alle  Phoqriiorsäure,  alles  Eisenoxyd,  die  Biltererde  und  den  an 
Phosphorsäure  gebunden  gewesenen  Kalk.  Den  NiederscUag 
wäscht  man  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  Siibersolution  nicfat 
mehr  trübt,  fällt  letzteres  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Am- 
BMmiak  unter  gelindem  Erwärmen,  und  läfst  stehen,  bis  der 
Niederschlag  schwer  und  kömig  geworden  ist  Man  filtrirt, 
wäscht  aus,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rück- 
stand  in  ein^  Hatinschale  zum  GIQhen ,  bis  alle  Ammoniak- 
salze verjagt  sind.  Er  enthält  Kali  oder  Natron ,  meistens  beide 
sogleich,  als  Chlormetalle.  Er  wird,  nach  dem  Wiegen,  ia  wenig 
Wasser  gelöst,  wobei  äch  gewöhnlich  eine  Spur  Bittererde  ab- 
scheidet, die  noch  bestimmt  und  von  dem  Gewicht  iler  Chlor- 
mefalle  abgezogen  werden  mub.  In  dem  Filtrat  bestunmt  man 
den  Kaligdialt  mittelst  Platinchlorid  auf  gewöhnhche  Weise.  Die 
Quantität  des  Natrons  ergiebt  skh  aus  der  Differenz  der  Ge- 


fencUorid,  dafk  die  FlOMigkeit  roth  cndieuit  und  erliitat  zum  Sie- 
den, bis  die  über  dem  NiedencUag  (der  alle  Phosphonfture  enthSit 
und  zu  ihrer  Beftumnonf  verweodet  werden  kann^  siebende  Flfiwi^ 
keil  farblos  ersdieint  Das  FÜUal  wird,  nach  der  üebersStttfimg 
nil  Ammoniak,  mit  Sdiwefelammoaiam  geflllt,  das  gefillte  Scbwe- 
febneUD,  wenn  es  nicbt  rein  lleiscbrolb  ist,  nodunals  in  Sftore  g^ 
löst,  das  Eisen  als  Oxyd  mitidst  koUensanrem  Barjrt  entfernt,  und 
das  felAst  febfidbeve  Mangan  wie  gewöboiicb  bestimmt 
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widito  der  ClAirdkiiiiiieldle  soMniiieii  und  des  aus  den  Ksfimn- 
pWHeUorid  geAmdeiieQ  Chiorkaliiims. 

a  BeiHmmmg  der  SckioefMImre  md  Pho$pkor$ämre.  Am 
der  PorlioQ  a  der  eebsanreii  Löeonff  fiOU 
hmtnm  die  SchwefeUim;  dasPiÜrat  wird  nödiigenfids  eingeengt 
nitAmiiKHiialKiiilieiaiieiilrilisirti  mit  essigeaiireoi  Ammoniak  mi 
f»ihd  einer  Biieociiloridlöemvveriel^  bis  die  F^^ 
eenigUMrciin  BieenoxYd)  enfieigl  rolh  sa  werden.  Ei  ist  Ueriwi 
niohl  M  «berseben,  daft  eoviel  eerigeaaree  Ammoniak  iqg^gen 
eeynmnfihalenddiigiet,  mnaUe  SfimredeaHgenchkNrida  an  Am« 
moniak  sa  binden.  Die  FÜlaiigfceit  wird  non  io  lai^  im  Sieden 
eriialten»  bie  de  fiutios  ist,  d«  h.  bis  alles  Bisen  raqfeailt  tak 
DerNiederscUagenAIH^  naob  demAnswascben  mil  beiüMm  Was- 
ser, allePhosphorsiare^  anEisenozyd  gdmnden,  neben  einer  gewis- 
sen Menge  ?onbasisdiessigsaDrem  Eisenoxyd.  Erwirdgelrodmeli 
geglnht,  nach  dem  C3flhen  einige  Tropfen  Sa^^rsiare  darfiber 
abgeraodii,  wieder  geglOht  nnd  gewogen.  Han  dig^irl  ihn  mm 
in  dem  Piatinliegel  mit  Sahsfiare,  bis  mr  voUsMindigen  Losnqg, 
die  sehr  Idcht  vor  sfeh  gehl,  wenn  die  Sttnre  concentrirl  ge- 
nonunen  wird.  Die  AnOöinng  verdännl  man  mil  warmem  Was- 
ser, setat  noch  Weinsiare  lunan  und  äbersittigt  mit  Ammoniak, 
bis  der  entstellende,  gdblidi  weifise  NMerschlag  wieder  Ter- 
sdiwindet  Ans  der  mdstens  sAmntzig  grttn  gefiatlen,  tb&t 
klaren  Fl&ssigkeit  fiOIt  man  das  Bisen  mittelst  SchwefelammoniaiL 
Der  KiederscUag  wird  mit  der  fiberstehenden  Flfissigkeit  so 
lange  gelinde  digerirl,  bis  diesdbe  nicht  mdir  grünlich,  sondern 
rein  gelb,  wie  das  angewandte  Schwefelammmiinm  gefirbt  ist 
Er  wird  rasch  abfiltrirt,  bei  abgehaltenem  LuAzotritt  mit  heiitem, 
etwas  schwefelammoninmhalligen  Wasser  ao^fewasdien,  bis  einn 
Probe  der  duroUanfenden  FIflssigfcml  aof  dem  Phtinmessw  Ter- 
dmnpft  nnd  geglttht,  keine  sanre  Beadion  mehr  aeigl  Das 
Schwefeleisen  wurd  auf  dem  FOlram  mit  bei&er,  verdinnler 
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Aib^tore  mfgeidsl,  dfe  AttfiOsmig  ao^ckodil^  iirilein%eiiTkropr<Hi 
SatpelercAiire  in  QxydMh  flberg^ftitft  «id  mit  Ainiiioiii«!^  (Hm^ 
sSttigt  Der  NiedefMldag  ist  refaies  EkMeoxyd,  sein  HkvÜM 
giebl>  von  dem  des  basisch  phöq^liorsaureii  Eiieno9t7ds  nbg^ 
smgeti,  de  Quamitit  der  PhosphonSurfr^.  Es  ist  i»ertel  zu 
beechten,  dsb  das  so  dieser  FfiHong  terweiidele  BiseiieMoäil 
frei  ton  Sehwefolsimre  seynt  mufe. 

d  BeeHoummff  dee  CMofe*  Man  wiegt  ^e  inv^efortföii 
Asdie  ab  (etwa  1  Qrm.)»  siriil  sie  heifs  nä\  Wasser  ans,  das 
man  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesSaert  bat  tmd  fUlt 
ntft  satpetersanrem  Silberoxyd.  EnthMt  die  Asche  besthnmbare 
Mengen  rön  Jod  oder  Brom ,  so  sind  diese  übefthlls  in  dem 
Silbemtederschlag  enthalten,  m  ihrer  qoantitativeA  Ansmittelungf 
molii  man  aber  gröfsere  Matgen  ton  Asche  anwenden. 

e.  Beefmmmg  det  J&A/enuAtre.  Sie  geschiebt  am  zwedc-- 
mUkigsten  mittdst  eines  der  hfomi  TOrgeschlagenen  Apparate, 
durch  den  Gewichtsverlust  bei  Befaandlang  einer  besondem» 
Portion  der  Asche  mit  dncr  Sävate. 

B-    Analyee  der  AMhen  na  UMTwalUnder  Kieeekr^ 

Diese  Aschen  lassen  sieh  mdstens  nicht  voHstfindig  ndttefat 
Steren  «ufsdOie&en;  die  Bestimmong  ihres  Alkal^hdtes  mvitn 
defshalb  mit  einer  besonderen  Portion  Torgenommen  werde«. 
Der  CUor-  und  Kohlensäoregehalt  wird  wie  bei  den  durch  Sta- 
ren aurschliefsbaren  Aschen  ausgemittett  Bs  ist  wahrscheinlich, 
daft  mm  bei  diesen  Aschen  den  Oüorgehalt  immer  etwas  nie^ 


•)  Hadi  einer  B«Btimmmig,  weldbe  nif  unism  YerulaMimg  Hr.  böw 
tiBf  er  auf  diete  Webe  mU  phosphomiireiii  Vatron  aiMgefUiri  hat, 
gaben  OfiM  kryttdlwirtef  Sali  0,558  basStcli  ph<w|>li©r«tjref  und 
0,386  reinet  EiMoiyd,  abo  0,110  PhosphorsSure  n  18,2  pC.  — 
Wenn  man  top  der  Angabe  Malagnti'f  ansK^bl,  wonadi  da« 
kryilallifirie ,  i^iosphorianre  Natron  64,48  pC.  =:  27  At.  Waiser 
enihUi,  10  betrigt  der  berechnete  Pho0phoraSm«s«hait  18,8  pC» 
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drigar  findet,  ab  er  eigentikh  seyn  soDte,  da  Chlorkalhim  und 
Oilonialriam,  bei  Gegenwart  von  Kieselerde  and  Koble,  in  der 
CüOliliitze  dne  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

a.  BeMÜmmimg  der  Kieidetde  u.  $,  w.  Man  dampft  (etwa 
4  Gmu  der  Asche)  mit  reiner  Kali«  oder  Natronlauge  in  dner 
Platin-«^  oder  Silberschale  zur  Trockne  ein.  Es  werden  hier- 
durch  wohl  die  kiesdsauren  Verbindungen  der  Asdie  ange- 
schlossen, nicht  aber  beigemengter  Sand.  Die  Hitze  darf  zuletzt 
nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dals  die  Nasse  schmilzt,  damit 
die  beigemengte  Kohle  nicht  auf  Kosten  des  Hydratwassers  des 
Alkalis  oxydirt  wird.  Man  übergiefst  die  Masse  mit  Terd&nnter 
Salzsaare,  dampft  ein  und  verfiibrt  zur  Bestimmung  der  KieseU 
erde,  der  Kohle  u.  s.  w.,  wie  oben  angegeben  isL  Die  abfil- 
trirte  salzsaure  Lösung  theilt  man  in  zwd  Theile  und  bestimmt 
in  dem  einen  die  Schwefel-  nnd  PhosphorsSure,  in  dem  anderes 
das  Eisenoxyd  und  die  alkalischen  Erden  nach  der  oben  ixige^ 
gebenen  Methode. 

b«  BesHmmung  der  AlkaUen.  Eme  zweite  Portion  der 
Asche  Cetwa  3  Gmt)  wird  iin  Phitin-  odo*  Silbertiegel  mit  den 
vierfachen  Gewicht  Barythydrat  gq^Uht;  die  saure  Flössigkat, 
nach  der  Abscheidung  der  Kieselerde  u.  s.  w.  mit  Barytwasser 
und  kohlensaurem  Ammoniak  saccessiv  geCUlt,  liefert  die  Alka- 
lien als  Chlormetalle. 

C.    ÄMmUlelwig  der  QwmUai  der  Asche. 

Es  ist  in  den  meisten  Fällen  von  Wichtigkeit  und  sogar 
onerlä&lich ,  die  Menge  der  unorganischen  BestandtheOe  emer 
Pflanze  oiet  eines  Pfianzentheils  im  Ganzen  zu  kennen ,  z.  B. 
wenn  man  aus  der  Quantitit  der  dem  Culturlande  durch  die 
Ernte  jihrlich  entzogenen,  feuerbeständigen  BodenbestandAale 
einen  Maafisstab  für  den  Ersatz  durch  Dfinger  haben  wilL  Aus 
dem  niimlidieB  Cbrunde  ist  es  wunschaiswerlh,  wenn  sidi  der 
Chemiker,  der  sich  mit  Aschenanalysen  befassen  will,  KeoDlnib 
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versohaft,  foo  dan  Gewiekt  des  mt  einer  gegd>eBen  Flidie 
gewachsenen  «nd  vw  dendben  feenleteo  Tegetabib.  Ratio- 
iiele  Landwirte  md  F^ntmianer  sind  imner  im  Berits  dieser 
Zaliien,  die  anch  meistens  Ar  den  Zweck,  der  damü  sn  errei- 
eben  ist  and  errekiit  werden  soD  genaa  genug  sind. 

Man  Iroefaiet  die  Pflansensobstans »  in  wekher  man  1B0 
Ascbenmeflge  bestknmen  wiH,  im  WasserlMide  (bei  100^}  odec^ 
wem  sie  HAcblige  Tbeile  enthält,  besser  Ober  SchwefeisSure^ 
ohne  Anwendong  von  WSnne,  bis  l^ein  6ewichts?eriost  mehr 
stattfindet  Dia  aar  Bintschernng  sn  verwendende  Qnantititrkhtel 

Sabsfansen.  Bei  den  ascbearekhen  Kriotern  and  Samen  erhSk 
man  mit  2  —  3  Grm.  schon  genaae  Resoltale,  bei  Bdlsenii  die 
oft  nor  0^  pC  Asdie  gebeoi  molll  man  das  sehn-  nnd  mehr-^ 
htAe  Gewidit  nehmen.  Die  Einischenmg  geschiehl  am  swedi« 
mülSiqfsten  in  einem  dOnnwandiigen  Platmtiegel,  anfiuigs  bei  ge- 
Ender  Hitze  uid  mil  aufgelegtem  Deckdi  spiter  mü  venliriLtem 
Fener  and  anbededit,  bis  alle  KoUe  vettrannl  ist  Samenaschen, 
weldie  nicht  mit  Sdaren  aafbransen,  kann  man  mit  Sa^etersiare 
befimchten  and  nodunals  gUften,  wo  sie  leidit  nnd  schnell  weifs 
werden. 

In  (fem  Folgenden  theOen  wir  dne  AnzaU  von  Aschenana- 
lysen mit,  die  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  aqifgefilhrt 
sind  Es  sind  dieb  vorerst  sdm  Tabackssorten ,  welche,  wie 
Eingangs  dieser  Abhandhmg  schon  erwihnt  ist,  Hrn.  Prot  Lie« 
big  von  dem  Director  der  k.  k.  Tabacbfiünik  in  Wien,  dem 
Uni.  Hofrath  Baomgartner,  sn  diesem  Behafe  fibersandl  war- 
den.  Sammllidie  Tabakssorten  sind  in  Ungarn  gdiant,  anf  einem 
Boden,  der  nimaU  Dünger  erftdft,  and  auf  dem  seitlangw  Zeit 
die  nämliche  Pflanze  cnltivirt  wird. 

Die  mit  I,  n  nnd  m  beseiclm^ten  Sorten  stammen  ans  dar 
Debreczyner  Gegend,  I?  ans  dem  Banat  nnd  V  bis  X  ans  dem 
FOnfkirchner  District    lUt  Aasnahme  der  vier  letzten  Sorten 
AnnaLd.ChMttea.Phiffai.Ld.B^lIell.  25 
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(Vn  bis  X)  kamen  mm  alle  io  Ydlkomineii  gesmideii,  fteSireiae 
nodi  eine  grtne  Farbe  zagenden  Blättern  zu,  die  aber  in  ibr«r 
GrSfse,  in  der  mehr  oder  weniger  t^ipigen  Aosbiidung  nidil 
80  veilcennende  Terscbiedenheiten  dariK)len«  T  sind  fHaßU 
kirchner  BlAtter  Tom  Jahr  1840^  VI  vom  Jahr  1841,  YII  waren 
in  der  Zinunerwirme  getrodoiete,  efai  gröbliches  Pdrer  bildende 
mtler,  Vm  bestand  aus  dem  Mdd  von  BUUtera  Tom  Jahr  1841, 
IX  ans  dem  Hehl  von  Stengdn  and  X  war  das  Mdd  TOn  Fttn^ 
kirdmer  BUttem  vom  Jahr  1639. 

"Wir  nntersnchten  femer  die  Asche  der  Samen  des  rofhen 
vnd  weiCsen  Weizens  (THiicum  mlgwre),  der  Samen  nnd  des 
Strohes  des  Roggens  (Seeale  cereale),  der  Erbsen  (Ti$wn  lo- 
Htum)j  des  Holzes  vom  Apfelbanm  (Pyrus  Mabte),  des  auf 
diesem  Baume  gewachsenen  Mistds  (Viscum  älbum)  und  Ftech- 
ten  (Parmelia  pnmasiri,  —  fraxinea,  —  parieüna,  —  fur^ 
furaeea);  sämmtliche  Yegetabilen  waren  in  der  Umgegend  von 
Giefsen  gewachsen. 

Tabdiarisch  zusammengestellt  sind  die  Ergdmisse  dieser 
Analyse  folgende: 


Digitized  by  VjOOQ IC 


über  die  tmorgankf^m  BesUmdiheOe  der  Veg^dMIei^    387 


•I 
I 


25» 

Digitized  by  VjOOQ IC 


3aS  FreteniuB  o.  Will^  Onttnrndkmgm 


h 


Digitized  by  VjOOQlt 


Mer  dk  munyml$ckm  BnUmMeie  der  FiyetaNKM.    30» 


Bei  otherer  BetadrioDg  oUgor  ImimmmtkSmig  der  Amk 

Ijmi  der  Tabaobi-AidMn  ersteht  nm  sogWeb,  deb  eine  «mI 

die  nemUelie  Pflanse,  md  demselbeB  Boden  gewiehmi,  tndi 

eineAsdie  Uefot,  deren Zoimiiiiieiisetioiig,  wo  nfelit  gans  gleiciH 

dodi  nidil  selir  von  einender  ebweioht    Dieb  gidU  sidi  deuU 

lioii  in  der  Aedie  der  DebreeiyneAlttler  d  H  nnd  m.)  xn  er^ 

kennen.    Des  relitffn  Terliillnib  der  tn  Pltanseniliiren  gelNm« 

den  geweABaen  aüuIlBoiien  Basen*  ist,  so  wie  ihr  8anerslo^|[e- 

hak^  nahem  gleidi.    Die  Asdm  der  TabackUWer  ans  dem  Ba^ 

liat  aV)  endidl,  bei  ehiem  fStft  gieichen  Gehall  an  KciBc,  nur 

xwei  Drittel  oder  weniger  an  ICalii  ab  (Be  Asdie  der  Debreo« 

xyner  Butler;  die  Menge  der,  eine  grAfiMre  SittigangscapadUt 

besilienden  Bittererde  ist  dagegen  nm  das  Doppeke  gestiegen. 

in  der  AsdM  der  Fttnddrehner  Blitter  ergidit  sieh  eine  noch 

bedeutendere  DiflSnrenz  na  erkennen;   Bir  Kaligebalt  betrigt  in 

vier  Fdk«  nur  %  von  jdem  der  Debrecsyner  BUtter,  an  der 

Stella  des  KalTs  sehen  wir  aber  den  Kalk  bis  auf  nahen  50  pa 

steigen,  während  er,  bei  gleichem  Veridllnilli  an  BÜlererda,  iü 

der  Asdie  der  Btttter  des  Banals  und  von  Debreoiyn  dnrdi- 

sduiittlich  nur  27  pCt  belrigL 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Aschen  der  migarisdien  Ta^ 
backe  lassen  sidi  unzweUblhaft  mannigtiMdie  praktische  Anwen- 
dungen, in  Besiehung  auf  die  Wahl  des  Bodens  und  die  Cnhnr 
der  vorzfigiicheren Sorten  öberimupt  begrftnden;  da  uns  aber^ 
^ecies  der  Pflanse,  der  Prds  dieser  TduMdie,  den  man  in  den 
meisten  FiUen  als  d^n  sichersten  Maafostab  f&r  den  Werft  der- 
selben ansehen  kann,  so  wie  der  Boden  und  die  Coltnrmethode 
unbekannt  sind,  so  dflrfle  es  vielleicht  d^  k.  k.  Ostreidiischen 
Finaiizbehftrde  gefallen,  diese  Data  q^ter  «tr  Keuntnifo  des  Po- 
bücums  m  bringen. 

Es  springt  in  die  Augen,  dafs  die  erwähnten  VernMedenheiten 
nur  in  der  Beschaffenheit  des  Bodens^  in  seinem  wedisehidon  Gehalt 
oder  der  andern  dieser  alkalischen  Basen  begrfindet 
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ist;  wir  efwlieii  aber  auch  Arnos  deoUkh,  dafo  das  voo  Hrn. 
Prafeaa^  Liebig  anfgesteUte  Gesela  der  gegenscüigen  Verlre- 
Wm  dar  aUtaKscbea  Basen,  fiir  die  Tabad^q^flaoae  auf  das 
achöiiste  beslAtigl  ist  Ocr  Saoenlofliifoliali  dteeer  Basen,  in 
einen  gMclien  Gewichte  dar  Aad»,  nadi  Ahaug  der  unwesenl- 
lidMn  Beiteidllieile,  stoUt  sich  swar  in  dan  10  Tabadtfoiten 
nioUaoannfilienid  lieniaSi  alanuttes  von  einer  genanenAnalyaa 
M  erwarten  bereoliUgt  wSre,  in  der  Voraosselsanfb  daTs  obiges 
CeaeU  nnbedingt  ridHig  ist  Diese  Ui«leicUiril  in  dem  Saner- 
stelTgel^iilt  der  Basen,  llndel  indessen  bd  saftreldien  Kriiilern 
leicht  flveErldining,  theils  in  dem  schon  oben  angeführten  Ver- 
bdten  der  onerganisdMB  Pflansenbestandlheile  beim  Einisdwni, 
theSs  anch  in  dem  nie  fddenden  CSehatt  der  Tabaefcspflaeien  an 
Salpetersäuren  Sahen,  weldier,  je  nach  seiner  GröCs^  einen  ver- 
achiedenm  SnfluTs  auf  die  Quanlitit  derjenigen  Basen  ansfiben  nnifs, 
welche  man  in  der  Asche  mit  KohlensKore  verbanden  vorfindet 

Genau  genommen  mfifsto  man,  da  die  Bestandthefle  der 
Asche,  weldbe  man  als  mwesentlidie  beaeidmen  kann,  ebenblls 
Sohwankongen  in  den  Qoantilalsverhttllnissw  unterliegen,  den 
Saoerstoffgdialt  der  Basen  auf  ein  bestimmtes  Gewicht  derPflan- 
len  in  giekhem  Trockenheits- Zustande  beziehen.  Wir  haben, 
hiervon  ausgehend,  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  um 
den  Sauerstoffgehalt  Cdas  Aeqnivdent  der  pfianzensauren  Basen 
mmunmengenommen)  in  den  Tabacksblattem  auf  directem,  von 
der  Analyse  unabhängigem  Wege  auszumittebi. 

Diefe  geschah  in  folgende  Weise: 

Die  ganzen  Blätter  der  Tabacksorten  (I  —  VIO  wurden 
unter  ganz  gleichen  Umständen  vollständig  getrocknet  und  je 
zwei  Unzen  davon  in  einer  Platinscbide  ohne  Verlust  eiqge- 
techert  Die  erhaltenen  Aschen  wurden  mit  Wasser  angertUirt 
und  mit  200*  CVotamtheilen)  einer  verdOnnten  Schwefelsäure  von 
bestimmter  Concentration  12  Stunden  hinduroh  in  gelinder  Winae 
digerirt»  fillrirt,  und  der  Ruckstand  mit  heifsem  Wasser  ansge- 

Digitiz.ed  by  VjOOQ IC 


über 


die  NNMi^aMMcAeN  Beitmdäuäe  der  VegekAüieH.    381 


1 

I 


u 


i 


l!i^ 


3     ^ 


^ä 


I 


I 


s« 


I 


^^ 


CO«^N 


Od  aC  CO  €0  ^    '  w^< 


iplJllS 


CO 


S 


llll 


g»  cf  5f  fc.  cT  I  00  '  «Ti-r 


Ä«^?; 


8 
8" 


8.  I 


1^ 

8  S 


8.  2 
8  S 


8^  2. 

8  SS 


8.  S^ 
8  ^ 


II 


II 
8  ^ 


8.  ^ 
8  ^ 


41 


<2 

Digitized  by  VjOOQ IC 


903 


WrMMi»*  a.  Wm» 


I 

I 

I 


^ 

s 


I 


Digitized  by  VjOOQ IC 


»er  jfe  iwqiywiwMi  BtImitMk  der  Figtlababii.   383 

•il 


■I 


Ili$  M    m|| 


i-; 


JtSi 


i. 


j 


illiSI  I  5111 


Pill 51  i  ll|l 


I 


i 
I 

1 


5;     «Tef 


o 


^|S 


09 


I    I     ^ 


I  Ulli  I 


s 


ef 


I   I   I  i  I   I 


I  iiiiiS- 


I 


I 


ir 


F 


4] 
9] 


I 


jI^ii^ 


rfl 

Digitized  by  VjOOQ IC 


394 


Frtteniut  n.  Witt,  ttOeniKkmgem 


I 
1 

I 


4 

I 
1 


I 

•8 


I 


li 


ii 


ii 


^^g 


I 


SIISiilliB 


a»8 


IIIBllllll 


pi||i|iiS§ 


i|Ji-i|i  1 1 1 


e«w 


9 


I 


I 


I 


I 


I 


OD 


I  I 


ä 


iii 


1 


Nij^ 


-SS  sä 


llllllll 


Digitized  by  VjOOQ IC 


9 
I 


I 

I 


t(6er  die  motgmitckm  BHUmiAeSte  der  Vegektb^en.    389 


Digitized  by  CjOOQ  iC 


380 


fretemiui  n.  Witt,  UiilenmAmjfen 


§ 

•S 


4 


gSi|lll&i5l|| 


1^ 


8 

I 
I 

S 


I 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Ü>er  die  umrgmigeken  BetMäAeik  der  VegdabOien.    307 

wasciieii.  Die  eriiahenen  Ftaftiigkeiteii  waren  elmaiUidi  stark 
saoer,  min  Beweis  dafs  die  Schwefeislare  mehr  ab  Unreieliend 
war  oni  aHe  Basen  za  atttigeii.  Die  FIRrale  ^nrden«beirs  nB 
Lacmustindrtor  rolh  geSMi  und  dann  gans  verdtailes  Ammonidk 
Ten  bestknmter  ConcenMIion  lunstq^elrdpreil  nnd  Ao  zor  Hei^ 
sIeBnng  der  Manen  Farbe  erinrderBciie  Menge  dem  Ibbe  nach 
bestimmt  SdO»  (YoL)  entspracbea  100^  CVoL>  der  ScbweTel^ 
sinre^.  Zeg  man  naob  diesem  YerhahnHb  eine  dem  zqgesetz« 
ten  Ammoniak  entsprediendt  Menge  Ton  Schwefelsinre  von  den 
orsprjhiglieh  kinzugeseUten  200*  (ToL)  ab,  so  wurde  die  zur 
Siltignng  wiiUkh  notbwendige  nnd  vorwendete  Menge  dersel- 
ben gefonden  und  aus  finrem  bduinnten  SchwefelsioregdiaU  mit 
Leichtigkeil  der  Sauerstofl|refaall  der  Basen  der  pfluizensauren 
Salze  berechnet. 

Der  so  bestknmte  SanerstoflTgdialt  ist : 

L  IL  HL  IV,  V,  VI. 

2,10    —    3,05    —    2^    -    2,60    •«    3,10    —    3,8a 

Versucht  man  den  Sauerstoflgehah  aus  den  Quantitäten  der 
erhaltenen  Asdien  und  d^  Analysen  letzterer  zu  berechnen,  so 
erhält  man  fönende  Zahlen : 

L  n-  IIL  IV.  V.  VI. 

2^68    -    2,62    —    3,03    —    2,96    —    2,82    -    2,95, 

Man  darf  diesen  ZaUen  kefai  grö&eres  Gewk^t  beilegen, 
als  sie  wirkludi  besitzen;  es  suid  jedenfalls  Annäherungen  zqr 
richtigen  Zahl  für  jede  Tabackssorte  und  Bk  die  Tabadiqifianze 
im  Allgemeinen;  es  läTst  skh  aber  auch  annehmen,  dab  jede 
einzebie  Tabackspflanze,  je  mtk  ihrer  Entwickehmg  und  Ans- 
bfldung,  in  dem  Moment,  wo  Ae  geemtel  wird,  in  einem  be- 
stimmten Gewicht  eine  in  gewissen  Grinzen  sdiwankende  Yer« 
icluedenheit  des  Sauerstoffgehalts  der  pflanzensaurmi  Sake  dar- 
bieten kann.    Das  Gesetz  der  Vertretung  der  alkaüsdien  Basen 


*)  22*  (VoL)  dieier  Sckwefelsiare  cntwickeheB ,  iiaeh  der  tob  um 
befdiriebeBMi  «ddiinelrifclieii  Vethode  ftus  doppelduAlemaarMi  Na« 
fron  1^10  Qm.  Kohkiiiftnre. 
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mMat  sidi,  crWdel  ihdor^  nadi  den  wrikgmioa  ThMlmAent 
in  keiner  Weife  dne  Aenderang. 

Die  tngüdflehe  Sinre,  weldie  in  der  Täbaduipllaiiie  mit 
den  miorgtniiclien  Basen  Terinmden  isl,  isl  neeli  der  Yortreff- 
Hdien  Untenocliong  yod  Reimann  nndPoaselt^}  AepMsiiire. 
Die  TOtt  nns  liierfiber  mit  dem  ungariadien  Tdinck  angestell- 
ten Versodie  dienen  dieser  Angabe  sor  Bestttigang; 

Yersetst  man  den  donlidiNraanen  wiSBrigen  Taiiad^sanBag, 
nadi  dem  Aufkochen  zor  AbsdieMnng  eines  eoagdnteen  stick- 
stoffhaltigen Bestandfhefls,  mit  Bleizockeriasang ,  so  erhkb  man 
einen  rdcUiehen  NiederscUagi  dar  neben  der  pflansensamw 
Bleiverbindong  noch  Chlorblei  und  sdiwefelsanres  Bleioxyd  enl- 
Unt.  Dieser  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  zeriegt,  die  FIfissigkeit  mit  ThierkoUe  be- 
handelt, mit  Ammoniak  cur  Hilfie  nentralisirt  und  verdampft 
Bei  Behandlung  des  noch  braunoi,  etwas  krystallinischen  RjkdE- 
standes  mit  starkem  Alkohol  blieb  schwefelsaures  Ammoniak  zurOcfc. 

Das  saure  Fitevt  wurde  nun  mit  salpetersanrem  Silberoxyd 
gefällt,  nach  der  Abscheidung  des  Chlorsilbers  der  Silbarfibersdiufs 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  FlOss^keity  nach  dem 
Verdampfen )  Wiederaufldsen  in  Wasser  und  NeutraUsiren  mit 
Ammoniak  mit  Bleizucker  niedergeschlagen. 

Das  so  erhaltene  Bleisalz  gab  bei  d^  Analyse  folgende 
Resultate: 

0^102  gaben  0,3257  Bleioxyd  und  Bld,  worin  (V237  Biet 

0,7612  gaben  0,3647  Kohlensäure  und  0,077  Wasser. 

DieTs  entgeht  in  100  Tb. 

gefimd.  ^>felsaiirai         fnannrnret 

Bleiaiy4 


KoUenstoff 

13,1 

»^ 

14,3 

mm^ 

15,2 

WassersU^ 

1,1 

_ 

U 

•^ 

0,« 

Sauerstoff 

19^ 

i— . 

183 

— 

14,9 

Bleioxyd 

6T,3 

— 

65,7 

— 

69A 

<^*)  Mtgti.  mr  Pharm.  Bd.  XXIY.  S.  138. 
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Diese  ZaUen  rtiiimieB  ssonidisl  mil  der  ZosaimiienseCniiig 
de»  a^dsaureo  Bldoxyds  IttKsre&L  Der  Verlost  an  K6iileii4off 
und  UelMndiidis  an  Bkioxyd  erkUrt  aidi  ans  der  niclil  ySDigen 
Reiidieit  ites  Saleefl,  die  wir  aueb  daran  erkannten,  dafs  bei  der 
tteioxydbestiniimmg  neben  dem  metaUiachen  Blei  noob  eine  ge« 
ringe  Heoge  eines  weißten  Palvers  in  Essigafinre  nqgelOst  büd^ 

Zor  Aosmittelnng  des  Veiliiitniases  anKoUenstoff  undftiA-* 
Stoff  in  den  BUtttera  der  Tabacfapflanze  und  nm  dem  Landwirlh 
einen  Au^gai^fsponkt  Cor  die  Berecbnnng  ra  gd)a^  wie  viel  von  ^^^ 
aen  Etementen  jibrüch  in  den  Blättom  geemlet  wird,  haben  wir, 
neben  der  Aschenbestimmong,  dne  Elementar-Analyse  derselben 
angestellt  Die  verwendeten  BUtter  Cvon  der  Sorte  Nro.  L  ans 
der  Ddnreczyner  Gegend}  waren  noch  grün  und  wohl  erhalten; 
de  worden  vocher  ohne  Anwendung  von  WUnne  übw  Schwe« 
febiure  getrocknet 

0,8296  gaben  1,171  Kohlensäure  und  0,4253  Wasser. 

1,1971  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,729  Platinsalmiak. 

1,036  gaben  0,184  Ascha 

Diefs  entspricht  in  100  Th. 

Kohlenstoff  38,47 

Wasserstoff  5,69 

Stickstoff  3,84 

Sauerstoff  34,06 

Asche  17,94 

100,00. 


Die  Aschen  der  meiste  Samen  besteben ,  wie  sdion  oben 
erwähnt  worde,  hauptsächlich  ans  phosphorsaoren  Salzen  der 
Alkalien  und  der  alkalischen  Erden ,  gerade  so  wie  die  Asdie 
des  Blutes  der  Menschen  und  Thiere.  Es  hat  sich  durdi  diese 
Analysen  das  gewifs  merkwürdige  Resoltat  herausgestellt ,  dafs 
die  Phosphorsäure  (nach  der  Einäsdierung)  nicht  in  allen  Samen 
mit  einer  gidchen  Anzahl  von  Aequivalenten  fixer  Basen  ver~ 
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banden  ist  Nach  den  Mgea^  von  Krn.  Flrofessor  Liebig  in 
der  y.  Aflfiage  der  »Chemie^iii  9irer  Amreodnng  auf  Agricnlltf 
und  Pbysioli^gie«  S.  103  tbeSweiae  schon  angefahrten  Analysen 
«ilhallen  die  Brbaen ,  bei  einem  gki^Aen  Sanerstofl^teliatt  der 
Basen,  mir  swel  Driltd  der  in  den  Samen  des  Roggais  mid 
Wriiens  vorhandenen  Phosphorslare.  Dieses  Yerhtitmfs  der 
Sinre  so  den  Basen  bleibt  sidi  f&r  dto  Samen  der  nämlidien 
Pflanze  inmier  gleich,  letztere  möge  nun  in  Deolsohhmdi  in 
Bottand  oder  in  Frankreidi,  also  auf  Boden  mü  sdir  tersAie- 
denem  Gehalt  an  alkalischen  Basen,  gewadisen  seyn. 

Die  Auflösung  i&r  Asche  der  Samen  der  Leguminosen 
(Erbsen,  Bohnen,  Linsen  u.  s.  w.)  der  Crueiferen,  Cwdfeer  und 
sohwarzer  Senf)  der  Coniferen  (Pmu$  picea  und  Sj/beHrii) 
geben  mit  salpelersaurem  Siiberoxyd  efaien  reichBdMn  geÜMn 
Niederschlag  von  dretbasisch  phosphorsaurem  Siiberoxyd;  der 
Niederschlag  hat  jedoch  nicht  bd  allen  diesen  Aschen  die  nim- 
liche  gelbe  Farbe,  bei  dnigen  ist  er  dunkler,  bei  anderen,  hdler, 
wie  wenn  er  mit  weifsem,  zweibasisch  phoqphorsaurem  Silber- 
oxyd gemengt  wSre. 

Die  Auflösung  der  Asdie  der  Samen  der  Cerealien  (Wei- 
sen, Roggen,  Hirse,  auch  die  des  Buchweizens^  Hanfs  und  Ldns) 
werden  von  salpetersaorem  Silberoxyd  rein  wdls  gefillL  Der 
Sauerstoff  der  Basen  steht  in  diesen  Aschen  zum  Sauerstoff  der 
Phosphorsäure  im  Verhältnilli  wie  in  den  zwmbasisch  pho^hor- 
sauren  Salzen. 

Allgemein  ausgedrQckt,  kann  man  sagm:  die  Leguminosen, 
£e  C^iferen,  die  Coniferen  häufen  in  ihren  Samen  dr^kasisch 
phosphorsaure  Satee  an,  die  Cerealien,  der  Hanf  und  Lein  neb-* 
men  die  nemlichen  Salze  dagegen  nur  im  zweibasiscfa  phosphor- 
sturem Zustande  auf.  Eine  gewisse  Klasse  von  anderen  Sonen 
Cwie  die  der  Eiche,  Boche,  Kastanie,  Rofskastanie  u.  s.  w*)  enl- 
hallen,  neben  den  phosphorsauren  auch  noch  pflanzensaure  Sabse, 
wefishalb  sie  dne  mit  Sauren  aufi)rausende  Asdie  liefem. 
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Der  SenatlollgflMf  der  Beeeii,  welehe  maii  nll  der  Phoa- 
pborstare  verbunden  sich  denken  kann,  ist,  wie  iidi  aas  der 
nndisteliendeii  Zosammenstdhmg  der  bekannten  Analysen  von 
Samen-Aackoi  ergiebft,  der  Zdd  12  (in  iOO  Theilen  der  Asche) 
fasi  dnrchgtog^  sdir  nahe*}.  Der  Phoqphcnrsioregehalt  der 
Asohe  der  Erbsen  betrugt  dnrchschnittlich  34  pO,  der  Phosphor« 
aioraitehalt  der  Cerealien  dagegen  48  —  50  pC.  —  Das  deseti 
der  g^genseiUgen  Vertretung  der  nnoiganbchen  Basen  ist  dar^ 
nadi  aach  ftr  die  Samen  erwiesen. 

I.    JfN%Mi  Mfi  Samen^  iüeken  mU  dreAaeieA  phoiphorean^ 

rm  Ommehe  wM  auch  gemengt  mU  wioeibaeiech  phoe^ 
phonauren)  Sähen. 

Erbsen. 


Will 

bFreieBini 

Biehoa 

Tlioa 

Bonftioffftttlt. 

(Giateik) 

(Holhad.}     (KnriieHeii.) 

(EI«A.) 

K«U 

39^1      - 

34,19    — 

35,20 

— 

36,31 

Natron 

3,98      - 

12,86    - 

10,32 

— 

2,56 

Kalk 

5,91      -- 

2,46    - 

2,70 

— 

10,39 

Magnesia 

6,43      - 

8,60    — 

6,91 

— 

12,24 

Eisenoxyd 

1,05      - 

0,96   - 

1,94 

— 

fr 

Phosphorsäore 

34,50      — 

34,57    - 

34,01 

— 

31,00 

Sdiwefebiore 

4,91      - 

3,56    — 

4,28 

— 

4,84 

Chlor 

j»         » 

0,31    - 

» 

— 

1,13 

Chlomatriom 

3,71      - 

— 

2,56 

— 

n 

Kieselerde 

M 

0,25    - 

0,29 

— 

1,54 

Sauerstofl^^alt 

der  Basen 

11,18     ~ 

12,23    — 

11,44 

— 

13,51. 

*)  Bei  der  BerechDung  det  Sanentofl^haltes  wurde  der  dem  Scfawefd- 
fSnreg^lialt  entspredieiide  Kalk  und  das  dem  Chlor  entsprechende 
]f «triam  soerft  Ton  dieieii  Buen  abgoiogen ;  bei  den  an  Kieielerde 
reichen  Samen-Aschen  (Hafer«  Gerste,  Hirse)  wurde  diese  inerst  ah- 
geiogett  und  in  dem  auf  100  berechneten  Rest  der  Sauerstof^ehalt 
der  Basen  ansgemitlelt. 
Anoal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  L.  Bds.  3.  Heft.  26 
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SmMmm 

* 

Böhm 

IVMifäba). 

(PkMobu  w»J. 

Blaho*"'B 

OVttiBg. 

BAekser 

Tfco«V 

B«uiiaf. 

iWka«) 

(Elnb) 

(QieCH») 

(Kn*.) 

(BMb) 

£aU                 90ß»^ 

47,14  - 

32>71  ~ 

21,71  -«1,36 

Ntlron             I9fi6  - 

1»     "~ 

•  12,75  - 

-  21,07 

~     n 

Kalk                 7,^6- 

5,33  - 

•    4»72- 

-    5^ 

-    tftt 

Mflgnesi«            8^7  — 

8,98- 

6,13- 

•    7,35 

-12^ 

Eisenoxyd          1,03  — 

n 

0,66- 

OM 

» 

Phoqphorsiare   37,9i  — 

35,67- 

89,11  - 

35,33 

-28,53 

SchwefeUare      1,34  — 

1,66  - 

»     ~~ 

2,28 

-    1,36 

Chlor                 1,48  - 

0,71  - 

n      ~ 

3,32»)- 0,10 

Kieselerde          2,46  - 

0,51  - 

0,47- 

■    1,48 

-    1^ 

Sanerslol^bah 

der  Basen         13,56  — 

12,42  - 

12,69  — 

13,04 

-  14,73. 

Pimu  Picea.     Pina  syhukü.  AuMteaJttynt. 

Poleck. 

Poleek. 

Malier*^ 

KaU                   21,75 

— 

«2,37 

— 

21,34 

Natron                 6,76 

■^ 

1,26 

— 

5,26 

Kdk                    1,54 

— 

1,86 

— 

H63 

Magnesia            16,79 

— 

15,09 

— 

11,96 

Bisoioxyd            1,31 

— 

3,01 

— 

2,84 

Phoqphorsfinre     39,65 

— 

45,95 

— 

41,68 

GUornatriDm        0,57 

— 

W 

— 

» 

Kieselerde          11,71 

— 

10,44 

— 

1,52 

Sdiwefdsäure        „ 

—  . 

n 

— 

o,n 

amerstoffgehall 

der  Basen.         14,60 

12,94 

Hi7 

TM  Dr.  Will  mmtt 

IttrtM  Am- 

lyw. 
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n.    Ahä^ien  am  Samen^Aai^m  mit  moabOiMi  photpliormtt- 
tm  Satxen. 


Wevun. 

Wltl  n.  Freteftin«        Bichon      Thon     Bontaliigi 
CGieCwii)  (HolfauMl)  (SoIiioK.)  (Bedwlbr.) 

rodMrW.    weiberW. 

Kali  21,07  -  39,84  —    6,43  -  Hl^  -  30,12 

Natron  15,75  -  —  27,7»  —  10,34  —     „ 

Kalk  1,93  -    3,09  -    9,91  —    3,01  —   8,00 

Biagn«ia  9,60  —  13^54  —  12,98  —  13,57  —  16,26 

Eisenöxyd  1,36  —    0,31  —    0,50  —    0,52  —    „ 

Phösphorsäure  49,32  —  49,21  —  46,14  -  45,53  -  ^,30 

SdiwefelsSare     0,17  —  —    0,27  —     „     —    IJW 

VJMäerde  „    —     „     —    0,42  —    1,91  -    1,31 


der  Basen        12,35  -  11,92  —  14^  >-  12,96  —  11,84 


Roggen. 

Btie&iMtsen.      Mais. 

WÜI 

ii.Fre«eiiias. 

Bichon. 

Bichon. 

Letellier. 

1 

(GieCM«.) 

(Cleve.) 

^Cleve.). 

(Bochdbnin). 

Kali 

32,76 

— 

11,43 

-      8,74 

~J3(^*) 

Natron 

4,45 

-- 

18,89 

—    20,10 

Kalk 

3^92 

— 

7,05 

—     6,66 

-     1,8 

Magnesia 

10,13 

— 

10,57 

-    10,38 

—    17,0 

Eisenoxyd 

0,82 

— 

1,90 

-^      1/» 

""            » 

Phosphorsäure 

47,29 

— 

51,81 

-    50,07 

-    50,1 

Schwefelsäure 

1,46 

— 

0,51 

—     2,16 

"~        n 

Kieselerde 

0,17 

— 

0,69 

—     0,60 

-     0,8 

der  Basen 

11,97 

• 

12,30 

—    11^96 

*>  Und  Veriiui 

26* 
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Genie, 

BichoB. 

3^ 
16,79 

3^ 

1,93 


KaH 
Nsifoii 
Kalk 

Magnesi« 
Eisenoxyd 

Phoi^hQniare  40,63 
Schwdielsfiare    0^ 
Schweres.  Kalk 
Chlor 

CSdornatrinn 
Kieselerde       21,99 
Kohle  0.  s.  w. 
Sauerstoff  der 
Basen  11,70 

DL    8amt»-A»ehen 

Ekhdn*) 
Kleinicliinidt. 

KaU 

Kalk 

Bittererde 

Chlomatriam 

Phosphors.  Eisenoxyd 

Schwefelsaurer  Kalk 

nioqthorsinre 

Kieselerde 


Safer.      Bne. 
BaMtiag.  Poleek. 

-  12,9    -    9,58 
-    1,31 

-  3,7    -    0^1 

-  7,7    -    7,66 
-1,3-0,63 

-  14,9    -  18,19 

-  1,0 
0^ 

0,5 

1,43 

-  53,3    -  59,63 
4,7 


attHfm 

Laaehlweif«. 

-21,67  -  25^ 

-  0,66  .  0,71 
-26,63  -  25427 

-  1,00  -  0,22 

-  0,77  -  3,67 
-34,72  -  40^11 

-  0,18    -     1,70 

-0,09-1,55 

-  14,04    -     0,92 


-  14,95  -  -  13,88    -    12,76. 

mit  phoaphonaurm  und  kohlmtawren 
Sabm. 

Reichte  der  Ri^skastame. 
de  SaBffnre. 
Kohlensaures  Kali  51 

Phosphorsaures  Kali       28 
Chlorkalium  und  schwe- 


64,64 
4,89 
5,57 
0,98 
2,61 
4,73 

15,62 
0,96 


feisaures  Kali 
Phosphorsaure  Erden 
Kieselerde 
Metafloxyde 
Veriust 


3 
12 
0,5 
0,25 
5,25. 


Die  Verschiedenheit  des  stidtstoffhaitigen  BestandtheOs  dir 
L^nminosen,  des  Pfianzencasdins,  von  dem  stickstoffhaltigen  Be- 


•)  Nach  Abzug  der  feAmdeBen  14^  pC  KoMeMiure. 
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0|aiidtlieil  der  Ceretlien,  dem  Pflanseiifibriii,  in  seinem  VoteU 
ien  gegen  Lörangsmittd,  stdil  offenbar  mit  dem  gröfiMren  Ge- 
hau  der  Samen  der  Legmninofen  an  alkaliaclien  Basen  (im 
Vergieicii  snr  Menge  der  Phospiiorsfinre}  in  der  nMisten  Be- 
siehung. Dieser  Meiugeliall  an  Basen  beding!  die  Lösliehkeil 
des  Legumins  in  Wasser,  wahrend  das  Pflanzenfibrin  darin  nn- 
HMieh  ii^  Es  ist  sonach  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden, 
dab  anch  in  den  Leguminosen  diie  phospborsauren  Salze  im 
sweibttäsdien  Znstande  zugegen  md^  wie  in  den  Samen  der 
Cerealien;  das  dritte  Atom  der  Basis  wfire  sodann  mit  dem 
Pflanzencasdn  veriNUiden  und  erst  durch  die  Einäscherung  wttrde 
das  dreiÜMh  phoq^rsaure  Salz  sich  bilden. 

Bemerkenswerth  ist  der  constant  höhere  Gehalt  an  Schwe- 
felsBure  (3,5  —  4,9  pC.)  in  der  Asche  der  Erbsen,  im  Ver- 
gleich zu  dem  der  äbrigen  Samen ,  der  in  der  Asche  der  Boh* 
nen  2  pC.,  in  der  Asche  des  Weizens  und  Roggens  kaum 
OJi  pC.  flbersteigt,  und  noch  öfter  ganz  fehlt.  Es  ist  wahr- 
sdieinlich,  dab  auch  hiervon  der  geringere  Phosphorsäureg;ehalt 
die  Ursache  ist,  indem  der  Schwefel  der  stickstoflfhaltigen  Be-^ 
standtheile  bd  dem  Einäschern  von  den  alkalischen  Basen  leich- 
ter als  Schwefelsäure  zurückgehalten  werden  kann.  Läfst  man 
die  firischbereiteten  Samen-Aschen,  mit  dreibasisch  phosphorsaup» 
rea  Saben,  an  der  Luft  li^en,  so  nehmen  sie  Kohlensäure  atf. 
Diefs  ist  wohl  der  Grund  warum  Boussingault*)  in  der  Asche 
der  Saubohnen  (1  pC.j  und  der  Bohnen  03^3  pC.)  Kohl^isäure 
gafonden  hat 

Bei  Yergieichung  der  Asche  des  Holzes  vom  Aepfelbaum 
mft  der  des  darauf  gewachsenen  Misteis  fällt  sogleich  der  be- 
deutende Kali-  und  Phosphorsäure  -  Gehalt  der  letzleren  auf. 
Wihrend  die  Asche  des  Aepfelbaumbdzes  nur  19  pC.  Kali  und 
4  pC.  Phosphorsäure  enthält,  finden  wir  in  der  Asche  des  Mi- 


*)  icoBonie  mrale  T.  IL  p.  327. 
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stdi  das llt0pp«ft#  an  Ktf  «pd  das  JRb^ocsft«  mnM^baalm^ 
Der  Miatol  «dimt  Ucniaih  anf  deas  BauiD  (in  Besag  aof  dio 
QBQifaniaobeii  BeitamMieile)  die  Stodkm  der  Rrodit  lo  ¥»r 
rifikteo^  aofem  er,  irie  lelstera^  deaA  8a&e  des  Baums  hanptsidi» 
lifih  die  phosphorsauren  Sabe  entsieht  Hierin  isl  gewifa  die 
ScbMiichkeit  dieses  SqhmarolBers,  seine  den  Ertn«  d«r  Bione 
vernichtimle  Kraft  an  sodien;  weitere  analytisob^  Untmncliw- 
g«tt  mit  ^fieser  and  anderen  SdvnarotaBaipftuiaen  werdea  dar* 
änm,  in  wia  weil  diese,  bis  jeW  noch  vereinsdt  dasriKwde 
Beobaehtmig,  einer  aUlgemeinereii  Begründung  fihig  isL 


Analysen  der  Aschen  einiger  Htiz«; 
von  JET.  BOtHnger  ans  Hdlbrcnm  a.  K 


Die  nackste&endea  Analyst  wurden  nnler  der  I^eünng  dee 
Herrn  Dr.  Will  ansgeifihrt  und  dabei  die  im  Vorhergelienden 
mitgetheitte  yon  denHerm  Dr.Dr.Will  undFresenins  ansge^ 
mitteile  Methode  befolgt  Das  Matmal  m  Nr.  1  (Fagos  syWi^icft 
hO  erhielt  ich  von  Neochatel  in  der  Schweiz,  das  äbrige 
(Tinos  sylvestris  n.  P.  Larix  L.)  verdanke  ich  der  GSle  des 
Herrn  Prof.  Zimmer.  Die  Biume  Nr«  2  -^  4  irtanden  in  der 
Näie  von  Cäeben,  nicht  sehr  weit  davon  finden  sich  übri- 
gens die  bdtannten  Dolomite  das  Ueb^ai^allKS ,  sowie  be- 
deutende Braunsteinbergwerke. 

DieAsdien  Nr.  2  —  4  waren  aSmmtlich  braunschwarz  md 
veranlafsten  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  eine  reichli^ie  Ei^ 
wickhing  von  Chlor. 
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Resultate  iind  firigeode: 


1.    Flagui  iyhoHoiL    L 

6,002  Gnii.  Asdie  9  2858YoIoiis  gaben  0,047  KoUe  md 
Sand  Qild  0,066  Kieselerde. 

1,199  (570  VoU  gaben  0,037  flcbweTelsaoreii  Baryt 

0,991  (472  YeL)  gaben  0,022  Phosphorsüiire. 

1,528  (728  Vol.)  gaben  Q;i2  phospborsliiires  Eisenoxyd  und 
1,283  kohlensauren  Kalk  und  0,351  phosphorsaoi*e  Magneiin, 

1,012  (482  VeL)  gaben  0,230  CUoraielalle  und  0,619  Kn- 
liumphtinchkNrid. 

1,054  gaben  0,262  KohkMtape  und  0,971  gaben  0^004 
CUorsOber. 

Diefs  entspricht  in  100  TbeBen: 
Direolgetoiea: 


Kcli      ,       .       < 

11^ 

Natron  . 

8,45 

Kalk     .       . 

47^25 

Magnesia      . 

S42 

EisoMxyd     . 

0,60 

Phospborsfiure 

2,29 

Schwefelsäure 

1,01 

Kieselerde     . 

1,09 

CUor    . 

0,10 

Kditensänre  . 

24,85 

Kehle  und  Sand 

0,78 

100,34 

Berechnet  man  nach  Abzug  der  Kohlenstoe,  der  KoUe 
und  des  Sands,  das  Chk>r  ab  Chlomatriam ,  die  Schwefel- 
sinre  als  schwefdsauren  Kalk  und  .die  Phosphorsiore  ab  3  P  0^, 
2FetO,  und  POt>  3  CaO,  so  ergiebt  sich  folgende 
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dtt  A$ditK 


aßber. 


KaU 

NaIroD 
Kalk  .       . 
Magnesia   ... 
Ptmphorsaores  Eiaenozyd 
Phoaphorsaurar  Kalk  • 
Schwefebanrer  Kalk  * 
ddornabrimii 
nioaoiaitio 


üi  100  Tk     $m 

1^80 

2,76 

8095 

1,84 

2,90 
0,21 
1^ 


2,^ 

0,70 

KM» 

4^ 


99,9»       ~       24^ 


2.    Pamit  sghetirk.    L  l 

Der  Baum  war  kraük.    2,793  Gmt  bei  100*  getrodaelea 

Holz  gaben  0,004  Gm.  Asche  s  0,143V«- 
1,072  Grm.  gaben  0^134  KeUensiiire  md  0,006  CMmflber. 
3^034  Gm.  =  2450  Vohiin  gaben  0,183  Kohle  und  Sand 

und  0^076  Kieaderde. 
0^  Gnu.  (423  VoL)  gaben  0,025  achwefidaanrai  Baryt 
0^  (472  YoL)  gaben  OflS7  Manganoxydoloxy d,  0,025  phoi»- 

phorsanrea  Eisenoxyd,  0^0  koUensanran  Kalk  and  0,258 

pbosphorsaure  Magnesia. 
0,590  (479  VoL}  gaben  0,173  Chloralmelalle  md  0,070  Ka« 

IhunphlincUorid. 

Hiernach  ergebmi  rieh  in  100  Theilen: 

(dired  gefimdM) 

Kali 2,29 

Natron          ....  13,69 

Kalk 26,09 

Magnesia      .       .       •       .  16,24 

•  Manganoxyduloxyd        .  14,94 

Phosphorsaures  Kis^oxyd  09 

Schwefelsaure       .       .       .  1,60 

Chlor P,74 

Kiesd^rde    ....  2,50 

Kohlensäure  ....  12,50 

KoUe  und  Sand     .               .  6,03 

101,91. 
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IbehAbiqB^  der  KoUemlBrab  der  KoUe  oad  det  Sands  «ad 
wie  M  Uro.  1  die  SchweiBbtee  mT  Kaik,  das  Chlor  als  CUoi^ 
mri«  befechnel,  erUk  Bau  ia  100  naam: 

Snanlol^ehab  «hr 


KUi 

8,79       - 

0,47 

NalmNi      .       .       .       . 

45,99       - 

4^ 

Kalk.       .       .       . 

30,36       - 

8^ 

Magnesia    .       .       .       . 

19,76       — 

7^ 

MaoganozyiMozyd 

18,17 

Kesderde  . 

3,04 

Phospbonwures  Eisenoxyd 

5,10 

Sdiwefdsaiiren  Kalk  • 

3,31 

CUornatrioni 

1,48 

100,00       —       20^ 

3.    Pmu$  igi)€9lri$.    L  U, 

Der  Baum  war  abgestorben,  fihrigens  von  demsdben  Standort 

wie  der  vorhergehende.    Zur  Trennong  des  Eisims  vom  Han^ 

gan  worde  die  Fnchs'sche  Mettiode  mit  kohlensaurem  Baryt 

gewählt 

4^203  Grau  bei  100^  getrocknetes  Holz  gaben  0,006  Asdie 

=  0,i90  pC. 
2,431  =:  2201  Volum  gaben  0,099  Kiesderde  und  0,206 

KoUe  und  ^and. 
0,590  Asdie  gaben  OflBS  Kohlensäure  und  0,007  Chteniber. 
0,468  (425  VoL)  gaben  0,033  schwefelsauren  Baryt 
0,519  (470  VoL)  gaben  0,257  kohlensauren  Kalk  und  0,219 

phosphorsaure  Bittererde. 
0,510  (462  VoL)   gaben  0,009  pbosphorsaures  Eisenoxyd, 

0,0305  Eisenoxyd  und  0,030  Hanganoxyduloxyd 
0,524  (475  VoL)  gaben  0,127  Chlomatrium  und  0,019  Ka- 
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der  Ankm  «Mg^r  Mäker* 

Okftgiebt 

ialOOThnOeas 

KaB        .       .       . 

,      .        Oi72 

Natron    . 

,       .       19(80 

Kalk      .       .       . 

.       27,87 

Mi^nesia       .       . 

•       **'« 

ManfBnoxydnlozyd 
Bisenoxyd      . 

5,88 
.       .         5,97 

Phosphorsaares  Eise 

noxyd        1,76 

Sehwefelsinre 

2,28 

ttiosoicrOv      • 

4»OT 

Chlor      .       .      , 

1,18 

Kohlensiure    . 

.       14,40 

Kohle  and  SuhI      . 

,       .         8,55 

100,43. 

Nach  Abzug  von  KoUm» 

ior«,  KoUe  und  Sand,  wie  Nr.  1 

berechnet,  erfaiU  man: 

b  100  TK          Saaentoi%«luat 

Kali    ...  .  0,93 

Natron        .       .  .  14;59 

KaHi  .              .  .  33^99 

Magnesia    •       •  •  20^ 

Manganoxydnloxyd  7^61 

Kaenoxyd  •  7,73 

Phosphorsaares  Eisenoxyd  1^ 

Schwefelsaurer  Kalk  •  5,05 

Chlomatrhim  ijm 

Kieselerde    .      .  .  S^W 


0,15 
3p73 
Mi 


99,97^  -  21,16- 
Wenn  man  bei  den  Aschen  Nro.  2  und  3  d»  Manganoxy- 
dutoxyd  und  das  nicht  an  Phoa|dK>r8llure  gebundene  Eisenoxyd 
ab  Oxydul  berechnet^  wie  sie  dodi  wdiiadieiidich  in  den  nhn- 
zen  einhalten  waren,  und  man  «ddirl  den  Sauersloir  densibea 
zu  dem  der  übrigen  freien  Basen,  so  erUOl  man 

bei  Nro.  2  Mn,  0«.  18,17  =  MnO  16,90  =  3,79  0 
Sauerslofl^giehalt  der  Idirigeii  Basoi  as  20>58 
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Bei  N19.  3  Mo,  O4.  7,61  s  7,07  MnO  =    1^0 
Fe,  0,.  7,73  s  7,06  FeO  ss    1,61  0 
Smemo^ifelialt  der  fibrigen  Baseo  a=  21,16 

24>35. 

4.   Pkm  Larbe.  L. 

1,443  gdK«  0,006  Afohe  =  0,338pajj^  MiW  5»  0^822  pC. 
S|!S09     f^     OyOiO     ^     =  0,306  „  ] 


IfilH  griMn  0;S91 

0,8751     ^     0/)i45  OUonilber. 

3,6034  Asche  s  2012  Vohiro  gaben  0,2702  KoUe  und  8uid 
und  0,928  iQesdeitfe. 

0^35  C44  VolO  gaben  0,029  schwefekauren  Baryt 

0,7923  (449  VoL}  gaben  0,035  phosphorsaurei  Btaenoxyd 
0^65  Üanganoxyduloxyd^   0,2755  kohlensauren  Kalk  nnd 
0,378  phospbcnrsaore  Magnesia. 

0,8311  C471  VoL)  gaben  0,232  ChkmietaUe  und  0,471  K». 

Bon^latinchlorid. 

Diese  Resultate  berechnen  sfch  in  100  ThL  wie  folgt: 

KaU lQg98 

Natron 5,53 

Kalk    .    . lOgSI 

Magnesia 7^49 

MaiiganQxydakayd  .  .  .  9j6$ 
Phoq^horsaures  Eisenoxyd  •  ^41 
Schwefelsäare    .    .  ^    .  \     1,22 

KioMlerde 2^7 

Chtor 0,40 

KoUensinre 21^15 

Kohle  und  Sand     ....     7,49 

101,10. 
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4iS     BiUingef,  Amig$m  der  Asehm  einiger  Eöber. 

Nach  JÜMg  TOB  KoUeoftare,  KoUe  «id  Sand  wie  obea: 
ia  100  Thfiilia     SraentoflJKdiili  der 


KaB 15;84       —       2^ 

Natn» 7^.      -«       1,86 

IMk 2S,85       —       7;86 

Magnesia    ......  24^       ~       9,6T 

Manganoxydntoxyd  .    .    .  13^1 

Pbosphorsaures  Eifienoxyd  6,18 

Scbwefdsaurer  Kalk    .    .  2^1 

Cidoniatrinm 0,92 

Itiesderde      3,60 

"  ^e              21,37. 


Analyse  der  Asche  der  gemcjoeii  Esparsette 

(Onobrychis  sativa  Lan.}; 

von  Friedrich  Buch  ms  König. 


IKe  aar  EindscheniDg  verwendete  Ftatterpflanze  war  in  der 
ftanzOsidien  Sehwaz,^  in  der  Ntiie  von  Vevay,  im  Jahr  1813 
cttbivirt  Die  unter  d^  Leitung  dea  Hm.  Dr.  Will  ansgeftthrte 
Analyse  der  Asche  gab  folgende  Resultate: 

9,240  (=  2571  YoL)  Asche  gaben  0,750  Kohle  und  0,076 
Kiesderde. 

1,560  (436yolO  gaben  0,061  schwefdsanren Baryt  und  0,337 
Phosphorsäure. 

2^632  C728  Yd.)  gaben  0,069  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
1,161  kohlensauren  Kalk  und  0,493  phoqihorsaure  Bitter- 
erde. 
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2|536  CfiOi  VoL)  gdMn  1,036  ddomietoUe  und  0,711  Kii- 
KmqrtitiiioUorid. 
Diefs  enfavriGhl  in  100  TheOeii: 

Areel  feAmd.    Nadi  Abnig  der 
Kohle  a.  KohleM. 

.      Kali 5,40    ~     6,75 

Natron 16,27    ~    20^ 

Kak 24^    ~    81,01 

Magnesli    .......     6,86    —     8,57 

ChkMrnatrimn    ......      1,75    —      2,18 

Fhospfaorsiare     .....    20,06    --    25,07 

Pbospiionaures  Eisenoxyd     .     2,65    —     3,31 
Schwefekänre     .....      1,34    —      1,68 

Kieselerde  .......     0,88    —      1,10 

Kohlensaore    ......    H43 

Kohle  etc. 8,22 

102,68  ^  100,00. 
Nimmt  man  an,  dafs  die  Phoqphorsäore  and  Sdiwefelsäane  an 
Kalk  grebonden  seyen ,  nnd  zwar  erstere  als  dreibasisdi  phoa« 
phorsaurer  Kalic,  da  alsdann  die  QuanlUät  des  Kalks  genau  hin- 
reicht um  beide  Säuren  zu  binden ,  so  hat  man  folgende  Ver- 
baltnisse: 

Kali 6,75]       ^ 

TU  _  «Aoof  «n  Pflanzensftopen 

Natron 2(V33>  .     , 

«•^ ^  «^^ 

Pbosphorsaurer  Kalk  ....  54^89 
Pboqihorsaares  Bisenoxyd  .  .  2,87 
Schwefielsaarer  Kalk     ....     3,31 

Cadomatrinm 2,18 

Kieaderde  .......    .     1,10 

100,00. 
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Analysen  det  Samen  vonPinus  Picea,  Pinna  ayhrestrfe 

imd  von  Milium  sativimi^ 

von  Tk.  Pokck. 


Die  2Q  deii  nadifotgeiiden  Analysen  verwendeten  Stamen  der 
Pinosart^  rtannnen  von  in  der  Umgegend  von  GieTsen  gewach- 
senen Mnmen.  Die  wisserige  JLösnng  d^  Aschen  war  neotral 
gegen  Pflanzenfarben;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ivnrden  sie 
gelb,  die  Asche  des  Hirsen  aber  weifs  gefiflt  Die  ersteren  mit- 
hielten also  dreibasisch-,  die  letztere  ssweibasisch  phoq>horsanre 
Salze.  Die  Andysen  selbst  habe  ich  unter  der  Ldtung  des  Hm. 
Dn  Will  üusgef&hrL 

i.    Asdie  der  Samen  ean  Pmu$  Picea. 
4,178  C=2205yoL)  gaben  0,665  Kohle  und  Sand  und  0,418 

Kiesderde. 
0,900  gaben  0,024  phospborsaores  Eisenoxyd,  0,039  kohlen- 

sauren  Kalk  und  0,352  phosphorsanre  Magnesia. 
0,828  gaben  0,370  Chlormetalle  und  0,794  Kaliumplaiinchlorid. 
01,765     „     0,258  Phosphorsäure. 
Oj'&lS     „     0,010  Chlorsüber. 

2.    Asche  der  Samen  van  Pmue  eyheüHe. 
3,7218  C=^  2248  Vol.)  gaben  0,622  Kohle  und  0,3239  D^ 

seierde. 
0,8526  gaben  0,0509  phosphorsaures  Eisenpxyd,  0,0247  koh- 
lensauren Kalk  und  0,2924  phoqrtiorsaure  Magnesia« 
1^0827  gaben  0,388  Chlomatrium  und  Chtorkalimn,  woraus 

1,044  Chlorplatinchlorkalium. 
0,3692  gaben  0,1415  Phosphorsäure. 

3;    Asche  der  Samen  van  MiUum  saüüum. 
1,060  gaben  0,012  phosphorsaures  Eisenoxyd,  0,013  kohlen- 
sauren Kalk  und  0,170  phosphorsanre  Magnesia^ 
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t^  gdMn  0^800  CUwiBelalle,  wwaos  0,590  ChiorplaUii- 

cUoriudiwi. 
0,723  gaben  0,006  schwefelsanrea  Bwyl  and  0,110  Piios- 

phoniare. 
1,320  gaben  0,!^  Kohle  and  0^  Kieselerde. 
0,958     „    Oy02e  Chlonllber. 

iUenw  «gabn  iridi  wniklenMir  fi%ende  Zahlen  hi  iOO 

TbeOen: 

FlawPiaM   ^temvfnm.  ViliaBntiT. 

KaU 18,57  —  18,63  —  7,29 

Natron 6,78  •>-     1^05  -  1,00 

Kaut 1,22  -      1^  —  047 

Magnesia 14,34  —  12,57  -  5,84 

Eisenoxyd    ....  1,12  »  2,51  —  0,48 

Phosphorsiare  .    .    .  83,85  —  38,27  -  13,84 

Schwerdsaarer  KaUt  «  —      »  -^  0,46 

(3dornatriam    .    .    .  0,49  —      «  —  l/)9 

Kieselerde    ....  10,00  —  8,70  -  45,37 

KoUe  and  Sand    .    .  15,91  —  16,71  —  22,57 

101,28    —    99,99  —  98,41. 

Nadi  Abzqg  der  anwesenflidien  Bestaodlheile  (Kohle  and 
Sand}  für  100  Theile  der  reinen  Aadie : 

Pimu  PieM    Pinv  lylTMk      Miliun  Mir. 

KaU 21,75    -    22,37  ~  9,58 

Natron     .....     6,76    -      1,26  -  1,31 

Kallc 1,54    —      1,86  -  0,61 

Magnesia 16,79    —    15,09  —  7,60 

Bis<»)Oxyd    ....     1,31    —      3,01  —  0,63 

Phosphorsäure  .    .    .    39,65    —    45,95  —  18,19 

SdiweGstsaarer  Kalls  .      „       —     «  —  0,60 

CUomatriam     .    .    .     0,57    —       —  —  1,43 

Kieselerde    ....    11,71    —    10,44  -  59,63 

Die  Asche  der  Pinnssainen  enthielt  onbesUmmbare  Mengen 
von  Mangan. 

Die  Samen  selbst  gaben  in  100  Theilen  aa  Asche: 

P.  picM        P.  »yhreitr.       Hilinm  »t. 
4,47  4,98  3,86 
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Andyse   der   Asdie    des  IfanlSniiiras   (Gamiabis 

aativa}  und  Leiiusaiii^is  (Lmum  iisäattesimiiiii^; 

von  A.  LßudUwei$$. 


Die  Analyse  der  obigen  Semenaschen,  die,  wie  aioh  ans 
I  Verhalten  zu  aalpelersaareni  SSIberexyd  ergab,  swiOamch 

pboiphQrsaare  Sähe  enflnlten,  wurde  von  mir  onler  derLeitoog 

▼on  UnL  Jk.  Will  aoflgelUirt 

1.    iifdke  de$  Brnfsamem* 

6,005  (=4161  VoL)  gaben0,809  Kieselerde  n.  O^TlTKoUe. 
1,099  gaben  0,003  ChlorsOber. 
0,883  gaben  0,003  schwefefaniiren  Baryt 
0,707  gaben  0,237  Phoq^horsfiiire. 

0,932  gaben  0,319  ChlonnelaUe  und  ij006  CMorpIatiniaiBmn. 
1,349  gaben  0,025  phosphorsanres  Eisenoxyd,  0,d16  lioUeo- 
sauren  Kalls  «id  0,037  phospborsaure  Bittererde. 

2.    Atche  des  Leinsamens. 

6,511  Grm.  Asche  C=  1620  YoL}  gaben  0,056  Kieseleide 

und  0,634  Kohle. 
2,086  gaben  0,073  CUorsilber. 
1^16  gaben  0,050  schwefelsauraii  Baryt  and  0,674  Mios* 

pliorsfiure. 
1,820  gaben  0,147  phosphor^ures  Eisenoxyd ,  0,778  koUen- 

sauren  Kalk  and  phosphorsaure  Bitterde. 
1,820  gaben  0,739  Chlormetalle  ond  2,257  Chlorpli 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Zahlen  für  100  Tbeile: 

HanfMunen      LeioMunea 

Kali 20,81    -    23,94 

Natron   .    .    .    .    «     0,64    —     0,66 

Kalk 25,57    —    23^1 

Magnesia  ....  0,96  —  0^1 
Eisenoxyd  «...  0,74  —  3,40 
Phosj^rsäure  .  .  33^2  —  37,11 
Schwefelsauren  Kalk  0,18  —  1,58 
ChkNmatrium  .  .  .  0,09  —  1,44 
Kieselerde  ....  13^8  ~*  0,86 
Kohle  ond  Sand  .    .     6,19    —      9,63 

*    102,18    -"  102,34. 
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Nich  Abu«  der  KoUe  MeibI  für  100  ühcfle  der  reinen 
Asche: 


KaU 21,67  — 

Natron  .....  0^  -~  0,71 

Kalk  .....    .  26,eS  -  25;» 

Magn^ria    ....  1^  —  0,22 

Eisenoxyd  ....  0,77  —  3^67 

Phoi^rslore     .    .  34,96  —  40,11 

Schwefiebworer  Kalk  0,18  —  1,70 

Gdomatrinm* .    .    .  0,09  —  1,55 

Kieselerde.    .    .    .  14,04  —  0,92 

100,00    —  100,00. 
D^HanfiNmien  gab  bei  dem  Einiscbem  5,60pC,  der  Lein- 
4^63  pC.  feaert>es(andigen  Bfidtstand. 


Analyse  der  Asche  der  Eichdn  (yon  Quercus 

Robur  L); 

von  KlemickmdL 


Die  Biohdn  wurden  zor  Einäscherong  von  der  fioberen 
Schale  befreit  angewendet;  sie  stammten  von  Bfiomen  ans  der 
Umgegend  von  Giefsen.  Die  Asche  braust  mit  Säuren  stark  auf^ 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Samen  der  Eiche  neben  den  phos- 
phorsauren Salzoi  auch  noch  unorganische  Basen  in  Verbindimg 
mit  Pflanzensfiuren  enthalten.  Die  Analyse  habe  idi  unter  der 
Leitung  des  Hrn.  Dr.  Will  ausgefährt 
5,263  Grm.  Asdie  gaben  0^243  Kohle  und  Sand^  und  0,040 

Kieselerde.. 
AbmL  d.  Chemien. Pharm.  L.Bds.3. Heft.  27 
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418       MMmehmHi,  AmOgte  der  A$ehe  der  Ek^etk 
i;S59  gaben  l,(M»ClilorineUUe  und  3^P^ll€ilk)rid-Cbfc>r- 


1^  gaben  0^435  keUenaaoren  Kalk,  0,168  i^mphorsaore 
Bittererde  nnd  0,029  pbospborsanres  Bisencttyd. 

0^  gaben  0,115  KoUensänra 
0^71      n    OfiVl  CUorsHber, 

1^363      ^    0,186  Pbosphorsiore  and  0g091  sdiwefebanren 
Baryt 
Aus  diesen  Zahlen  borechnel  sidi  in  100  TheOen: 

ErgdMrifii  der  Aaelrm.     Kadi  Abtog  der 
EoUeaiiiire  etc. 

KtkU 61,73       —       64,64 

Kalk 3,92       ~         4,89 

Billererde 4,45       —         5,57 

Cblomatrittm  ....  0,78  —  0,98 
Phcxq^orsaures  Eisenoxyd  2^09  —  2,61 
Schwrfebaurcr  Kalk  .  .  3,79  —  47S 
Phoe^orsänre  ....    12^       —       15^ 

Kieselerde 0,77       -         0,96 

l^tonsiare 44,26 

^hle  und  Sand    .    .    .     4»28 

98,57  100,0a 


Chemische    Untenmchung    dniger   Getraideasehen; 
von  G.  W.  Bichm  nus  CleTe. 

Das  Interesse,  welches  die  Kenntnift  der  Asdienbestand- 
Aeile  von  Cnlturpflanzen  in  physioli^iscber  md  agronomischer 
Bezi^ung  darbietet,  yeranlaTste  micb,  im  hiesigen  CGiefsen) 
Laboratorinm  die  Asdie  von  einigen  Pflanzenspecien  zn  analy« 
•Iren,  bidem  idi  zurördersl  bemerke,  dafs  der  bei  diesen  Amk 
lysen  befolgte  Gang  von  den  Herrn  Dr.  Fresenius  und  Dr. 
Will  angegeben  wurde,  und  dafs  er  derselbe  ist,  welche  bereils 
in  der  Torhei^henden  Abhandhing  mitgetbefll  ist,  erlanbe  kk 
mir  die  Resultale  dieser  Untersudinng  beizofSgenl 
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Pflanzenspecies. 


Weizen. 


Äogjfeo 


Buch- 
weizen. 


"lente. 


bohnen 


Erbfea« 


Genonunene  Sabftanz  für 
die  Hanptenalyse*) 

Salzsäure  Löfuig  im 
Cranzen 

Salzttnre  L6mmg  für 
die  AlkaÜen 

SalzMvre  Löraog  lür 

die  alkalischen  Erden 

und  Eisenoxyd 
SaSifanre  Ldiung  fitar  die 

Phosphor^  and  Schwe- 

felfiore 
Genommene  Subitanz 

filr  die  Chlorbestimmang 
Genommene  Sobsfanz 

ZOT  Bestimmung  def 

Asche-Gehalto 

Chloralkalimetalle 
KaliumplatincUorid 
Cblomatrinm 
CUorkalium 
Phosphors.  Eisenoxyd 
Kohlensaurer  Kalk 
Phosphors.  Magnesia 
Phosphors*  EiMnozyd 
Eisenoxyd 
Schwefels,  Baryt 


Kieselerde 


5,440 
117^07 


3,783 
86,654 


5,370 


2,510 


126,443   83,855 


33,986  24,165 


32,150|    1,569 
Asche 


86,077   25,402    42,390 

22,260   25,370   16,503 
1^ 

4,000     4,000l 
Gefundene  Resultate. 


21,195 
22,015 


4,0001    4,0001 


6,506 

145,425 

35,210 

46,550 

31,444 
1,000 

4,000 


4,388 
102,107 
25,100 

25,496 

21,342 
0,862 

4,000 


0,160 


0,060 
0,160 


Asche 
0,01! 


0,134 
0,120 


Gei 


Chfersiiber 
Asche 

Aschengehall 

Kieselerde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Phosphorsifinre 

Schwefelsäure 

Chlor 

Kali 

Natron 

Snmi 

._— '■  ..1.  • 

*}  Da  slmmtlicfae  Aiehen  so  rein  waren,  dafs  sie  meistens  keinen,  oder 
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Wegen  des  grofseo  Gehalts  der  Kiesderde  io  der  Gerste« 
•nalyse»  wurde  der  bei  den  Analysen  befolgte  Gang  in  so  fem 
mo^ficirt,  dafs  das  znr  Bestunmoog  der  Alkalien  abgewogene 
Quantum  mit  Barythydrat  und  ein  anderer  Tb^  Asehe  lur  Be- 
stimmung d^  fibrigen  Bestandtbeile  mit  Kali  tu^esdilvssea  wurde. 

Die  SU  dieser  Untersuchung  Terwendeten  Asdien  waren 
stmmtlidi  von  Getraidespecien ,  wdche'  im  jorigat  Jahr  am 
DflterAehi  xwiscfaen  CSere  und  Emmerhsh  gewachsen  waren. 
Eine  ^umtitatiTe  Andyse  des  Bodens,  worauf  der  BlichweiMi 
gemgen  wurden  ergab  nadistehende  Resultate: 


CaahTerliut    . 

5^  Gm, 

Kieselerde 

71,78    - 

Kali       .... 

2,13    — 

Natron   .... 

2,08    - 

Eisen     .... 

3,13    — 

Thonerde      . 

7,76    — 

BiUererde  •       •       •       • 

0,97    — 

Kalk      .       .       .       . 

1,51    ~ 

Phosphorsaure 

0^5    — 

Schwefelsäure 

Chlor                Spuren 

Mangfan 

95^1  Gm. 

Der  Boden  der  fibrigen  Gelraidearten  wurde  quantilatiT 
untersodit,  und  stets  Kieselerde,  Kali,  Natron,  Eisen,  Thoo« 
erde,  Kalk,  Mangnesia  und  Mangan  gefunden  Der  Boden  der 
Gerste  mit  Königswasser  ausgekocht,  dann  unter  Zusatz  von 
Salzsaure  bis  beinahe  zur  Trockene  verdampft  und  dar  Röck- 
stand mit  Wasser  aufgenommen,  gab  beim  Hindurchlelten  von 
Scfawefelwasserstoffgas  einra  geringen  schwarzen  Niederschhg'^ 
welcher  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  aufgeUst,  sk^  bei  Zn- 
satz von  Ammoniak  blfiiilich  ßirbte,  mithin  die  Gegenwart  des 


nnr  einen  sAr  i^eriiigen  Rfidutasd  ym  Kohle  gaben,  lo  iet 
gleidi  TOB  te  znr  Analyie  genomaMnen  Oaanlitil  abfcreduMt* 
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Kvften  andeutete;   deutlicher  offmlMurt  «ch  das  Vcxriiaiideiiaeyn 
dea  Köpfen  durch  die  Reaction  de»  FerrocyankalioBia. 

Der  Boden  deaWeizena  war  im  vorigea  Jahr  mil  Klee  be- 
wadiaea  und  isl  darauf  mit  Kuh-  und  PferdenM  gedOngl  worden; 
dkenso  der  SoggenV  auf  dessen  Feld  zuvor  Weisen  gesogen 
wurde.  Das  Bochweis^nland  war  erst  Boggenland  und  ist  audi 
mit  Kuh-  ^lod  PferdenM  geittingt  Die  Gerste  ist  yon  einem 
Felde,  auf  dem  im  roriMargehenden  Jahr  Fbute  gestanden  hat, 
und  weldies  darnach  mit  Kuhmist  gedfii^  wurde.  Die  Erbsen 
wodisen  auf  einem  ehemi%en  Kleeacker,  der  ebenfalls  mtt 
Kuhmist  und  die  Bohnen  auf  Weideland,  wdches  mit  Pferdemist 
gedängt  wurde. 


Boden-  und  Aschenanalysen; 
von  Dr.  E.  Levi. 


Anabfie  der  Liebfrauenerde  m  Worms. 

Es  scheint  mir  von  nicht  geringer  Bedeutung  {Br  die  Agri^ 
cuhur  und  deren  Hebung  und  Verbesserung  zu  seyn,  wenn  die 
Wissensdiaft  BesfandtheOe  des  Bodens  und  dessen^  was  darin 
erseugt  wird,  durdi  genaue  und  gründliche  Forschung  mnittelt, 
die  Ergebnisse  dieser  Forschungen  veröffentlicht  und  auf  diese 
Weise  den  Producenten  die  Mittel  verschafft,  den  Boden  und 
eben  dadurch  die  Erseugnisse  desselben  zu  vareddn  und  su 
yerbessenu  Diese  Idee  war  es,  wdche  mich  veraidafste,  die 
nachsteh^en  Untowichungen  möglichst  genau  und  yoliständig 
zu  machen,  und  die  Vor]id>e  filr  den  heimischen  Boden  be- 
stimmte mich  zunächst  zur  Analyse  der  Liebfrauenerde,  wddie 
bduumtlich  einen  vorzüglichen  Wdn  erzielt. 
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423  Levi,  Bodeth-  wnd  AMckmcmaig$m. 

Durch  die  CMUe  des  Hm.  Generabtaalq^rocaralors  Parctt« 
in  Mainz  erhielt  idi  von  dieser  Erde;  2  Sciurii  lief  von  der 
Oberfliche  enlooinnien,  zeigte  sie  eine  rölhlich  braooe  Farbe  und 
enthielt  mehrere  Ueine  Stacke  Knochen  und  andere  Materien, 
wie  Steine,  Holz  etc.,  die  sich  auf  dem  ganzen  Boden  befinden, 
was  daher  kommen  mag,  dab  dieser  Platz  und  seine  Umgebung 
tum  Thal  frfiher  als  BegrSbijifiqplati  diente.  Diese  Materie  son- 
derte ich  von  der  dbrigen  Erde  ans;  den  Rest  zerrieb  ich  zu 
mnem  höchst  feinen  Pulver,  trodmele  dieses  bei  iW^wA  giahle 
OS  sodann,  woteeh  es  10,480,  bei  wiederholten  VersudMU 
9,423  und  9,060  verlor. 

Bei  der  Anidyse  wurde  folgmder  Gang  beobadttet: 

Die  Erde  wurde  zuerst  mit  einem  Gemische  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Natron  au^fesohlossen,  und  aus  dieser  Masse 
die  Kiesdsfiure  bestimmt;  aus  der  von  der  Kiesdsaure  geson- 
derten Flttssi^eit  ftUte  man  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde 
gemanschaMich,  trocknete  und  glühte  beide;  alsdann  wurde  die 
Thonerde  in  freiem  Kali  au%el0st,  wodurch  das  Eisenoxyd  un- 
gelöst zuriickblieb ,  endlich  wurde  der  Kalk  durch  Oxalsäure 
und  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak 
niedergeschlagen. 

Einen  anderen  Theil  sddol^  man  mit  Baryt  und  kohlen- 
saurem Baryt  auf  und  bestimmte  daraus  das  Kali  und  Nirtron. 
Fegendes  war  das  Resultat: 

Kieselerde     ....  67,90 

Eisen-  und  Manganoxyd  7^35 

Thonerde   .....  8,30 

Kalk 3,11 

Magnesia 1^ 

Kall 3,86 

Natron 5,49 

. '_  97,81. 

*)  Eine  weitere  Analyse  Ton  einer  anderen  Sorte  Liebfrauenerde,  die 
idi  dordi  die  Gefllligkeit  des  Hrn.  Bändel  erbieh,  werde  ich  spOer 
mittheüen. 
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li^piy  Bodens  tmd  il«oleMnalyi0i.  483 

Analffie  der  Bebenatche  der  UAfrauenerde  und  ekiee  Wmgeriß 
in  der  sog.  Rohrlache  m  Wemiheink 

Vor  memeui  allverehrten  Lehrer,  Em.  Prof.  Liebig,  enf» 
gefordert,  «ach  die  Reben  der  Liebfraueiierde  und  eines  anderen 
Terraing  sä  antlyären ,  nahm  ich  mt  Verg  leicbang  Reben  ans 
dem  Banne  von  Weinsbeim  (eines  Vs  Stande  Ton  Worms  gele<* 
geaen  Ortes). 

Folgendes  ist  das  Ergebnifs  meiner  Untersuchung : 

Der  Asdiengehalt  beider  Rebenarten,  welche  zuerst  b^ 
gleidier  Temperatur  geürodoiel  wm*den,  war  bei  den 

Uebfrauem'Aen    2,835  pC. 
Wemkebner        2,689    ,, 

LiebfranenaKbe         W«ii«heiiiier  Afcfae 


KMselerde           1,15       — 

0,00 

Bisenoxyd           3,02       — 

1,16 

Kalk                 21,69       — 

31,12 

Magnesia             6,56       — 

5,70 

Kali                  12,55       - 

19,28 

Natron              20,65*)    - 

2,09 

PhoSpiHNrsiHre      3,79       - 

14,41 

Scbwefelsiure      1,44       — 

2^20 

KoUensiure       19,26        - 

7,12 

CUor                  1,33       — 

0,41 

KoUe                 5,11       — 

12,69 

VerittH            '  3,45       — 

3,82 

100/»       -^ 

loo^oa 

*}  Sollte  yielleidil  der  grolac  liekongeluill  tob  DAnger  berr&liroii  ? 
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4M 


Leti, 


Ndwn  lAigen  Bodenfften 
4er  VflgetaMBeo  anlenDdit,  die 
Ttbdie  Tcniidgi 


■odi  (Ke  Afchea  foigeii- 
sind  taderMiaidM 


K5ST31SSS5: 


IM 

mit  KO 

lilfcesra« 
i,l561Ba 


ii 


SolMlaiiz. 


3,165 


1,775 


1,230 


KeMlsiare  o.  Kolile|0,014|0,300[0,026 
MH  koMensaurem 
Natron  gdioditblieb  —    0,281 
Kieselerde.  0,063  0,019 

Schwefels.  Baryt    0,228  Spur. 


0,026 
0,147 


Phospborsaures  ES-  0,028 


0,332 


0,062 


KoMensaarer  Haft 


Phoi^»horsaar.Hag- 
nesu. 

drioriädium  und 
Clilomatrtniii. 

Platindilorid- 
Chlorkaliani. 


0,780  0,096 


0,021 
0,160  0,105 
0,285 


Rure. 

Ai^wandle  Menge 
rar  Kohlensäore- 


^544 


6,368 
0^992 


1,1400,846 


2,560 
0,516 


Verlost. 

Genom.  Menge  zur 
Chlorbestimmang.  1,064 
C^lorsilbw. 


i;830  0,770 


|6i015 


1,947 
0,468 


0,875 


0,711 


1,177 

0,177  0;035 
ChkMiMtriam.        ^,700|0,360|0;fö2 


0,718 
0,084 

ans 
1,342 
0,045 

ans 
1,342 
0^174 

ans 
1,342 
0,168 

ans 
1,342 
0,540 

ans 
1,156 

0^725 


1,190 
0,020 

0,784 
0^048 
0^19 


2,130 
0,063 


1,658  2i352 


0,387  0,752 

0^292  0,517 
0,095  0,230 
0,100  0,392 


0,028  0,0680,236 


0,136 


0,928  0,550 


0;524  0,416  0,206 


1,104  (MOO  0,M8 


4,648  0,620  2,496 
0,239   »    0,236 


0^)49  0,933  1,070 
0,145  0,125  OfliO 

0,949  1,046  1,200 
0,03910,(^1  0^158 
^,488(0^210^198 
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In  100  Theiltti: 


42» 


Der  Afldieiig^elialt  dies^  Vegeiabilien  ist: 
Linsen     2,060 
Kaffe       3,190 
Wicken   2,402 
Bohnen    3,292. 


Nach  Ab^ug  der  unwesemUchm  Beikmdikmle. 

Linioii 

Spugelii 

Tanneiiholi 

EaC» 

Kiesefa^are. 

ui 

13,69 

0,38 

3,58 

Sckwefelsiore. 

7,84 

3,03 

Spur. 

Eisenoxyd. 

4,98 

5,78 

3,26 

Kalk, 

6M 

18,04 

46,15 

4,33 

Magnesia. 

2,44 

4,44 

13,46 

10,90 

Kali. 

34,31 

28,07 

10,50 

50,94 

Natron. 

13,30 

3,96 

9,97 

14,76 

PhospborsSare. 

35,82 

13,74 

4,49 

^3^ 

Chkn-. 

4,56 
99,96 

4/10 

0,71 

1,22 

Tolalsunune. 

9S^^   ^6    < 

99^ 
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4M  Beneliu$^  Mer  die  knaMmnmm  SUbte. 

Analyse  der  Fiech-Gräten. 


Kalk  .    . 

3r*.  ; 

Natron    .    . 
Chlor     .    . 
Phosphorsaore 
Kohlensaure 


52,53 
U9 
i,90 
2,54 
2,21 
94,09 
3,000 


97,46. 
2  Ptond  Behob  der  Analyse  verbrannten  Rei&es  hinter^ 
lieben  kdine  Aache. 


lieber  die  knaHsaniren  Salze; 
von  /.  BerMeKm. 


Auf  den  Grund  der  analytischen  Uiitersuchnng  von  Gay- 
Lussac  und  Liebig  betrachten  wir  seit  1823  das  HowariPsdie 
Knaliquecksilber  als  eine  Verbindung  von  Quecknlberoxydnl  mit 
einer  SSore,  welche  aus  1  Aeq.  Cyan  und  1  At  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt wäre;  Brugnatellis  Knallsilber  aber  als  eine 
Verbindung  derselben  Stture  mit  Silberoxyd.  Nachdem  aber 
Wähler  eine  solche  Säure  entdeckt  und  die  Verbindungen  der- 
selben  mit  jenen  MetaHoxydeii  untersucht  hatte,  seigte  es  sich, 
dafs  diese  durchaus  nicht  die  Eigenschaften  der  knallsauren  Salze 
besitzen,  und  dafs  sie  mit  diesen  keine  andere  Aehnüchkeit  ha- 
ben, ala  dafs  sie  damit  gleich  zusammengesetzt,  oder,  wie  man 
sich  ausdrückt,  damit  isomerisch  sind.  Späterhin  hat  man  ver- 
sucht, sich  die  Grundstoffe  in  diesen  beiden  Arten  von  SafaEen 
auf  verschiedene  VTeise  verbunden  zu  denken ,  aber  keine  von 
diesen  VorsteUungsweisen  li^s  einen  Grand  für  die  chandEteri- 
stischen  Eigensohafien  der  knaUsauren  Salze  einiehen.    Zwei  von 
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diesen  E^ensdiafteD  sind  Ton  den  bis  jetzt  vwuchten  Theorien 
füber  die  Ziisammensetaingsart  dieser  Salze  ohne  annehmbare 
Eridimng  gelassen  worden,  nämlich  i}  ihre  Zersetatang  mit  ge- 
waltsamem Knall  und  mit  Feoer^Phänomen,  oft  henrorgerofen 
dorch  höchst  anbedeutende  Ursachen ,  die  nicht  auf  die  Veran- 
dening  anderer  Körper  ^nwirken,  und  2}  dafi^  wenn  Itnallsaures 
Ouecksilberoxydul  oto*  Bilberoxyd  mit  stäriLoren  Basen  behandelt 
werden,  nicht  mehr  als  die  Hälfte  d^  metallischen  Basis  ausgefiUlt 
werden  kann,  d^en  so,  daTs,  wenn  man  eine  Auflösung  eines  die- 
ser Sdze  in  warmem  Wasser  mit  eiaw  Losung  von  jCblomatrium 
Tamischt,nur  die  Hälfte  vom  Metallgehalt  des  Salzes  als  Queck- 
sBberddorär  oder  Chlorsilber  niedergeschlagen  wird.  Zwar  kann 
man  durch  Digestion  mit  metallischem  Zink  den  ganzen  Gehalt 
an  Silber  oder  Quecksilber  gegen  Zink  auswechseln  und  ein 
Zinksalz  erhalten,  welches  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit  Knall 
zu  zersetzen,  wiewohl  es  dazu  dner  stärkeren  Hitze  od^  eines 
heftig^en  Stolises  bedarf;  aber  auch  aus  diesem  Salz  kann  durch 
ein  Alkali  nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  Zinkgehalts  als  Zink- 
oxyd  ausgeschieden  werden.  Die  Auswechselung  der  Hälfte 
der  metallischen  Basis  gegen  Alkali  bringt  ein  Salz  hervor,  wel- 
ches eben  so  leicht  und  ^ben  so  heftig  explodirt,  wie  das  Me- 
talloxydsalz ,  ungeachtet  sich  das  Alkali  dabei  nicht  reduciren 
läfiit  und  dasselbe  keinen  Sauerstoff  an  die  brennbaren  Be» 
standth^ile  der  Säure  abgiebt  Daraus  erhellt^  dafo  die  Ur- 
sache des  Knalls  nicht  in  einem  Y^rennungsprocefe  liegt,  und 
daTs  also  nfadit  eine  mdir  oder  weniger  leichte  Oxydation  auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  der  Base  dieses  gewaltsame  Phänomen 
bedingt. 

Hieraus  will  es  scheinen^  als  habe  die  Hälfte  des  Metalls, 
wekhe  sich  gegen  eine  stärkere  Basis  auswechsehi  läfst,  keinen 
Antheil  an  der  knallenden  Eigenschaft  >  während  die  andere 
Hälfte,  wetebe  nicht  durch  Basen  abgeschieden  zu  werden  vermag, 
eine  wesentliche  Ursache  davon  einscMiefsen  kann.    Diese  Hälfte 
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araSi  sidi  dmmiiiderVerbiQdaQg  in  eiöer  andorea  WeiM  befiii<« 
den,  ab  wie  ein  mil  der  Stare  in  Sdzfomi  verlNBideDes  Qxyd^ 
nnd  es  wttvde  eine  mehl  leicüt  eriLlirlidin  Ansnabme  tob  ge-» 
wdhoUdieren  Yeriialloiflsen  seyn,  wenn  lie,  im  FeD  sie  eich  ab 
Basis  darin  befitode,  l>eini  Znsais  vorn.  &  Chlomalrinni  nidi 
Aren  SttoersloS  gegen  Chlor  answedtteHe  und  ausschiede,  und 
iddil  die  Stelle  des  Metalloxyds  durch  Natron  erselsl  werden 
aoilie.  Diese  Hüfte  des  Metalls  beBndet  sich  daher  in  Besag 
auf  die  Säure  in  euieni  ihnlichen  Zustand^  wie  der  PaarKi«  m 
den  gqpaarten  Staren,  sie  folgt  der  Stture  in  ihre  Verbindungen 
mU  Basen. 

Betrachten  wir  nun  &s  KnaOsinre  als  eine  gepaarte  Stare» 
so  ßUt  es  sogleidi  in  die  Augen^  dab  der  Paarung  ein  Stiele 
stoflinelall  seyn  m&sse,  von  denen  alle  bb  jetzt  bekannten  die 
Bigebschaft  besitaai^  durch  Erhitzen  oder  durch  Stob  mü  ge- 
wdtsamem  Knall  und  mit  Feuer-Phtaomen  zersetzt  zu  werden.  Ick 
erinnere  bei  dieser  Gelegenhol  an  die  1641  der  k.  Akademie 
mitgetheilten  Versuche  von  Dr.  Plantamour^  mit  dem  yon  am 
enkleckten  Stickstoffquecksilber.  Versuche  von  Mitscherlich 
haben  gezmgt^  dafs  das  Stickstoffquecksilber  mit  anderen  Kdrpcfa 
Verbindungen  eingehen  kann^  es  feUt  also  dieser  Hypothese  über 
die  Natur  der  Knallsiure  nicht  die  StOtze  der  Analogie;  sie  erklärt 
auf  eine  deutliche  und  natürliche  Weise  gerade  die  beiden  Eigen- 
schaften der  knaUsauren  Salze,  deren  Ursache  you  iea  bis  jetzl 
angenommenen  AnshAten  Aber  ihre  Natur  nicht  erkttlrl  wti. 
Es  wKre  Imcht,  nach  Gay^Lussac's  imd  Liebig^s  Analyse  eiae 
Berechnung  fSat  die  Zusammensetzung  der  Knallstare  fisstzustel-« 
len,  aber  es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  bei  der  Analyse  eines 
so  äufserst  gefilhrlichen  Körpers/  der  au&erdem  ein  so  grobes 
Atomgewicht  hat,  ein  oder  zwei  Aequivalentgewichte  Wasser- 
stoff übersehen  worden  seyn  könnten;  insbesondere  da  Edmund 
Davy,  wdcher  sptter  die  knaUsauren  Sake  analysirt  hat,  er^ 
klirt,  dafs  er  darin  2  At.  Kohlenstoff  auf  1  Aeq.  Wasserstoff 
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gftaadm  haba  Die  SlidaldBnetalie,  weldM  durdi  Zeraelmv 
der  Metatloxyde  mil  Anmoniak  gebiMel  werden,  bestehen  in 
Fdger  ihrer  pprettmigfireiee  ans  3  Atomen  MehA  ond  1  Aeq. 
Sticfcfloflr.  Daraos  folgt  jedoeh  nicht,  dak  nicht  auch  Verbin^ 
dangen  der  MetaHe  nnt  SÜckBtoflF  m  efaien  grMMren  YerUOt- 
mtae  ejdaUkm  ond  anf  ebie  andere  Weiae  hervorgebracht  wer« 
den  könneo,  ond  dab  dteKaaUainre  ein  atickaloffireidiefeoMelaB 
enthalten  lom;  alo  kann  s.  B.  nach  der  angeffthrten  Analyao 
=  AgN  +  Ci  N  (^  -h  tf  aeyn,  woündaaWaaseralomdordi 
andere  Baien  ond  das  Silber  dordi  andere  Metalle  amigewech- 
aeit  werden  kann. 

bn  Snnie  der  eben  aqgefilhrten  Hypolheae  kennen  wfar  nicht 
weniger  als  drei  KnaDsinren ,  in  denen  iwar  dib  eigentlicbe 
Stare  dieselbe  is^  aber  in  welchen  derPaariing  entweder  Stick* 
aioflinlber  oder  StickstoffqoecksOber,  oder  Stickstoffzink  ist,  ond 
wdche  dorch  die  Namen  aSberkmßMiure,  QueeluttberkfiaB$äur0 
und  ZiMma/Uömre  onterschieden  werden  ktanten. 


Bemerkongen  zu  obiger  Notiz. 

Was  die  hier  ao8geqnt)chene  Ansteht  von  Berzelias  be- 
tjnBi,  dafs  das  Knalbtiber  oder  KnaOqaeduilber  mogikdier  Weise 
1  odw  2  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  könne,  so  goiügt  ea  anf 
mdne  ond  Gay-Lossac's  gemdnschafUich  angestellte  Analyse 
CAnnal.  de  chim.  et  de  phys.  Bd.  XXV  S.  294)  zn  verweisen, 
«m  die  Unwahrscheinlichkdt  dieser  Yoraussetsang  danothon. 
Wir  hatten  damals  gerade  auf  die  Bestimmung  dea  Wasser«» 
atoffgdialtes  die  gröiate  Sorgfalt  verwendet;  da  wir  aber  fai 
fünf  Verbrennnngmi  von  930  MiDigr.  KnallsÜber  in  der  ersten 
keine  £^,  in  der  zweiten  4  Miliigr.,  in  der  dritten  i  MiDigr«» 
in  der  vierten  12  und  m  der  filnften  2  MUligr.  Wasser  erhieU 
47,6  Miliigr.,  die  vrir  bitten  erhalten  müssen,  warn 
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du  KnaHfiniMBr  1  Aeq.  WtMenldl  enthalten  bitte,  so  wonle 
hierdorob  der  Wassersloffgehalt  m^  wie  zweifelhaft.  Weitere 
Beweise  für  seine  Abwesenheit  gab  die  Zersetzung  des  Knall«* 
Silbers  mft  schwefelsaurem  Kali  in  der  Hitxe. 

Um  die  ganz  untergeordnete  Eigenschaft  dar^jeichten  Zer- 
setzbarkeit  des  Knallsilbers  zu  erklären ,  muls  mannlacb  Ber- 
xelius  die  Bildung  eines  Stickslo&inetalls  unter  Umsjinden  für 
wahrscheinlich  halten,  die  sonst^  ich  meine  hier  die^^egenwart 
raies  starken  Ueberschusses  von  SalpetersSprej^  Jfo  Erzeugung 
derselben  verhindern;  man  rouEs  die  Existenz  von  Stickstofime- 
tallen  annehmen,  welche  gleiche  Aequivalente  Metall  und  Stick« 
Stoff  enthalten,  Verbindungen,  welche  ganz  unbekannt  sind;  man 
mufs  zdetzt  eine  aus  C4  N  0$  +  H  0  bestehende,  mit  was^ 
serfreier  Alloxansäure  gleich  zusammengesetzte,  aber  von  der- 
selben in  den  Eigenschaften  verschiedene  Säure  anndunen,  die 
sich  nicht  darstellen  lälst.  Es  sind  diefs  drei  Voraussetzungen, 
die  aller  innem  Gründe  entbehren. 

Ich  weifs  überhaupt  nicht,  ob  es  jemals  möglich  seyn  wird, 
die  gröfsere  oder  geringere  Zersetzbarkeit  einef  Verbindung 
aus  ihrer  Constitution  zu  erklären ;  da  diese  Eigenschaft  nicht 
in  der  Ordnungsweise  der  Atome,  sondern  in  der  gröfseren 
odmr  geringeren  Kraft  gesucht  werden  mufs,  wekhe  die  Ele* 
mente  des  zusammengesetzten  Atoms  zu  einer  Gruppe  zusam- 
menhält 

Der  Widerstand,  den  die  Verbindung  äufseren  Ursachen 
entgegensetzt,  welche  die  Ordnungsweise  der  Atome  zu  ändern 
streben,  steht  in  gfadem  Verhältnifs  zu  der  Stärke  ihrer  An« 
Ziehung;  ist  die  Anziehung  schwach,  so  ist  die  Zersetzung  lekdit, 
ist  sie  stark,  so  ist  der  Widerstand  gegen  äufsere  Agentien  gröfser. 

Die  einfache  Vergldchung  der  Eigenschaften  der  Cyansäure 
mit  denen  der  Cyanursiure,  macht  vielleicht  die  Eigenschaften 
d^  Knallsäure  und  ihrer  Verbindungen  weniger  auffallend. 
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Die  Cif(mmr$aute  kami  ihrgeslelltp  te  Watter  und  Sfaren  am- 
krystaOishrl  werden^  ohne  dte  geringste  Verinderung. 

Die  (hfoniänire  zerfSMb  mit  Wttser  in  Berdhrong  augen- 
bKcUich  in  Koidenaflure  wid  AmnionialCy  aie  luum  atts  ilurenM- 
sen  nicht  dai^^itellt  werden. 

Die  KmdLifiare  iat  niehl  daratelttw,  sie  zerlegt  aich  a^gen- 
bli€Ui€h»^enn  aie  dorcb  Staren  aua  ihren  Salzen  abgeadiieden 
wfard;  ^e  EteaAente  der  Cyanatare  theflen  sich  in  die  Be* 
MndtheUe  ies  Wwsera^  die  der  KnaUatare  in  die  Elemente 
der  Sinren. 

Das  cffonmaurt  Silberaxifd  verträgt  300®  ohne  Zersetzung. 

Das  cyaMMMire  Säberoxjfd  wurd  bei  dieser  Temperatur  un- 
ter Feuererscheimmg  und  Entwickehmg  von  KoUensflqre  und 
Stickgas  im  Verhfltoifs  wie  3 :  i  und  unter  Zurücklassung  voo 
Balbcyansilber  zersetzt 

Das  knoUiawre  Säberaxjfd  wird  bei  dieser  Temperatur  un- 
ter Feuerenckeimmg  und  Dekmalkm  und  Entwickehmg  von 
KoUenstare  und  Stickgas ,  im  Verhtitnift  wie  2  :  1  und  unter 
ZurOddassung  von  lUbcyansilber  zerlegt 

Wie  man  teidit  sieht,  ist  die  Kraft,  welche  die  Elemente 
in  diesen  drei  ganz  gleich  zusammengesetzten  Präparaten  zu- 
sammenhält, höchst  ungleich,  und  der  Unterschied  zwischen  dem 
Verhalten  des  cyanursauren  und  cyansauren  Siiberoxydy  mchl 
gröCser  wie  das  des  cyansauren  und  knallsauren  Silberoxyds. 

So  lange  die  Bildung  der  aus  dem  Knallsilber  durch  Sah- 
aäure  und  Schwefelwasserstoffiiänre  entstehenden  chkir-  und 
schwefelhaltigen  Sauren ,  neben  der  Blausäure  nicht  eridärt  ist» 
worden  aBo  Bemühungen,  zu  einer  bestimmten  Ansicht  ober  die 
Constitution  desselben  zu  gelangen,  unfhichibar  bleiben.  OxA^ 
saures  Silberoxyd  detonirt  beim  Erhitzen  wie  Knallsilber  und 
pikrinsaipetersaures  BIdoxyd  verhält  skdi  gegen  Stofii  und  Wärme 
wie  Knalkpiecksilber.  J.  L 
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lieber  das  AUnngewichts  des  Eise»; 
Ton  BerseHui. 

(Awd0r<kymiflarKoiigLT«iMlk  AluidaB.FMttMl^       1844  llr.a.) 


Die  erste  geimoereBeflliiiimang  def  AtomgewicitfsdefEif^ 
wurde  Ton  mir  1809  venaelA ,  und  die  Yersodie  daröber  rind 
in  den  AflLiFyA,  Kemi  odi  niineralogi,nL,218  beschridken  wer- 
den. Za  diesen  Versndien  wm^e  thdbStaliidrali^  tii^ 
tngewandL  Der  darin  befindliche  Gehalft  an  Kohle  wurde  auf  die 
Weise  bestnnmt,  dafs  ich  das  SSsen  in  Sahsinre  auflöste ,  das 
sich  entwidKehide  Wassersto^as  in  Sauerstoffgas  Ober  Kdkwas- 
ser  verbrannte,  die  gebildete  koUensanre  Xalkerde  auGnunmells^ 
und  daraus  den  Kohlengehalt  berechnete.  Eine  andere  Porftkni 
dessdben  Eisens  wurde  in  Salpetersäure  auQ|[d&st,  die  LOsnng 
rar  Trockne  verdunstet  und  der  ROckstand  gegMht  Dadurch  er- 
gab sich,  nach  Abrechnung  des  Koblq^ehaits,  die  Zusanmien- 
setzung  des  Eisenoxyds  zu  69,34  Free.  Eisen  und  30,66  Proe 
Sauerstoff,  ab  Mittelzahl  von  6  Versuchen.  Daraus  wurde  das 
Atomgewicht  des  Eisens  zu  339^305  berechnet.  Es  war  damab 
d>en  bekannt  geworden,  dafs  die  Kiesdsäure  reducirt  und  ihr  Radi- 
cal  mit  dem  Eisen  verbunden  werden  kann,  aber  der  Sanersto%6- 
halt  dieser  Säure  wurde  erst  15  Jahre  nachher  ausgemittelL  Unbe* 
kennt  war  damals  auch,  dalisi  sich  bei  der  Auflösung  eines  kiead- 
hahigen  Eisens  auch  ein  nicht  unbedeutender  Tlidl  derKieseisiure 
neben  dem  Eisen  auflöst,  und  da  bei  diesen  Versuchen  nur  eine  unbe- 
deutende Spur  von  Kieselsäure  unau%elöst  blieb,  so  wurde  ange- 
nommen, dafs  die  Gegenwart  des  Kiesels  in  dem  Eisen  keinen  we- 
sentlichen Einflnfs  auf  die  Veränderung  des  aus  den  Versuchen  be- 
rechneten Atomgewichts  vom  Eisen  haba  Das  aus  diesen  Versu- 
chen abgdeitete  Atomgewicht  ist  nachher  in  der  Wissenschaft  an- 
genommen worden.  Durch  ebien  Versnch  von  Magnus»  weidMr 
Bisenoxyd  durch  Wasserstc^gas  reducirte  und  fand,  dafs  das 
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Bis^oxyd  30,671  Proc.  Siueriloff  gab,  wurde  ikses  Afomge- 
wicfal  weiter  bestätigt  Km  deraiir  erkttrle  jedoch  Stromey er, 
dafs  das  Bisenoxyd  nach  seinen  Versnchen  nidit  mehr  als  30|16 
Proc.  Saaersloff  enthake,  das  Elsen  also  ein  höheres  Atomgewichl 
habe,  wie  das  angenommene. 

Im  Laufe  des  lebten  Jahres  theille  Waekenroder  die 
Versodie  mit,  woraus  Stromeyer's  Zahl  ai^Iettel  worden 
war,  and  bei  denen  Waekenroder  als  Eleve  assistirt  hatte,  so 
wie  anch  einige  von  ihm  allein  anifgefOhrto  Versuche,  nadi 
denen  das  Eisenoxyd  als  Mittelzahl  nicht  mehr  als  nngefihr 
30  Pl-oc.  Sauerstoff  enthalten  könne.  Diese  Versuche  waren 
durch  Reduction  des  Eisenoxyds  in  Wasserstoffgas  angestellt, 
and  Waekenroder  lafsl  es  dahin  j^ellt  seyn,  ob  das  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelte  und  ungewaschene  Wasser- 
stoll^,  welches  er  zur  Reduction  anwandte,  in  dem  Eisen  etwas 
d^gesetzt  habe,  weiches  das  von  ihm  erhaltene  abwdchende  Re« 
sultat  veranlafst  hätte. 

Diese  Angabe  bewog  mich,  Hrn.  L.  Svanberg  aufzufor- 
dern ,  eme  neue  und  gründliche  Untersuchung  über  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  vorzunehmen,  wodurch  die  vorlegende  Ar- 
beit, von  den  Herren  Svanberg  und  Norlin  gemeinschaftlich 
auflgef&hrt,  veranlafiit  worden  ist. 

Ihre  Versodie  sind  von  zweierlei  Art:  13  die  Oxydation 
des  Eisens  durdi  Salpetersaure ,  Verdunsten  des  salpetersauren 
Eisenoxyds  bis  zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes,  und 
2)  die  Reduction  des  Eisenoxyds  durch  Wasserstofl^as,  welches 
mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  gewaschen,  und  nachher 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  wurde.  Nach  beiden  Methoden  wur- 
den sieben  Versuche  ausgeführt. 

Bei  den  Oxydationsversochen  glaubten  sie  zu  finden,  dafir 

wenn  sie  inPlatmtiegehi  angestellt  wurden,  derkatalytischeEinfttfs 

des  Metalls  im  Glühen  einen  geringen  Verhisi  an  SaoerstolT  im 

Bisenoxyd  an  den  Punkten  veranlasse,  wo  es  unmitlelbar  das 

AwiaL  d.  Chenie  o.  Pharad.  L.Bdf.3.  fielt  28 
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Phtiki  berfthit  Sie  haheii  daher  nur  die  Versodie  fjfar  g^m 
wdcbe  sie  in  Suiuiibefi  «osteltteD,  in  denen  auch  zoteM  dne 
Glahen  waagMai  wurde.  Nadi  diesen  aieiien  Yersndien  wwda 
das  AtoQgeiricliI  des  Eisens  im  Hinimom  ss  348,72  nnd  km 
Maximum  =  34»,  523  erhalten. 

Die  BedncUonsfermidie  geschahen  mit  Beebachtong  der  n5- 
llugen  Vorsidilsmaa&regebi,  so  dafs  sowcrfd  das  Eisen  yäligra- 
dncirli  als  aodi  die  Condensalion  v<m  Gas  in  dem  reduOTlea 
ffisen  verhind^  wurde.  Hierdurch  wurde  das  Atomgewicfal  des 
Eisens  im  Minimum  =  350,093|  und  im  Maximum  =  350^28 
eriialten.  Die  Millelzahl  von  aQen  Yientim  Versuchen  gidit  das 
Atomgewicht  des  Eisens  fOr  dem  luftleeren  Raum  =  348^809. 
Daraus  folgt,  dafs  das  Eisenoxydul  22,2436  und  das  Eiseaoxjd 
30,0114  Proc.  Sauerstoff  entUOt 

Da  dieses  Resultat  fast  um  10*  von  dimi  bidier  angenom- 
menen Atomgewicht  abweicht,  so  glaubte  ich  Svanberg's  und 
Norlin's  Resultat  durch  eigene  Versuche  prüfen  zu  niisseD. 

Zu  diesen  Versuchen  wandte  ich  ein  Eisen  an,  wdches  in 
derGufsstidilfabrik  des  yerstorbenen  Bergralhs  Broling  in  Uei- 
nen  Stücken  mit  metaBfreiem  Glas  und  Eisenoxydul  gemengt  und 
darauf  mit  C!oaksfeuer  in  einem  Tiegel  von  feuerfestem  Ummi 
niedei^eschmolzen  worden  war,  wodurch  es  so  vid  wie  mügi-* 
lieh  durch  den  Einfiufs  des  Eisenoxyduls  während  des  Sdnndt- 
zens  Ton  Kohle  und  Kiesd  befrdt  wurde.  Dieses  Eisen  ISile 
ich  in  Salpetorsäure,  verdunstete  die  Lösung  in  einem  Hatiatie» 
gd  zur  Trockne,  und  glühte  den  Rückstand  in  dem  bededtfen 
Tiegel  Es  wurden  zwei  Versuche  angestellt,  die  das  Atomge* 
mdtA  des  Eisens  =  350,27  und  350,369  gaben,  Zahlen,  die 
zwischen  das  Mimmum  und  Maximum  der  von  Svanberg  und 
Norlin  g^ltanden^  fallen,  so  dafs  sie  deren  Richtis^eit  besti- 
tigen.  Um  zu  erkennen,  ob  bei  den  alteren  Versudien  die  Kie- 
sdsiure  das  abweichende  Resultat  veranlafst  habe  könne ,  iSito 
idi  ein  SIAck  von  ^em  ger^igten,  sehr  dünnen  BiaenHscfc 
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TOn  dem  Werke  eu  Skebo  in  Salpetersäure  auf^  filtrirte  die  Li« 
smgj  verdünslele  sie  und  glühte  den  RäcksCand.  Ab  ich  daon 
das  Oxyd  nach  der  gewöhnlichen  Methode  f&r  die  Abscheidung 
der  Kieselsäure  untersuchte,  zeigte  sich,  daHs  es  eine  nicht 
bedeutende  Menge  von  dieser  Saure  enthielt 


lieber  ^  Atomgewicht  des  Zinks; 
▼OD  Axel  ErdmamL 

(Ans  4*r  ÖNar*  af  KongL  Veündu  Akkd.  Fdriüiidl.  1844. 1fr.  1.) 


Die  KenntniTs  derjenigen  Gewichts-Quantitit  von  einem  jeden 
Grundstoir,  welche  sich  mit  100  Theilen  Sauerstoff  vereinigti 
oder  die,  welche  wir  das  Aiamgewicht  des  KOrpers  nennen,  isl 
fibr  die  Chemie  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  Die  ersten  Ver« 
sudie  »tr  Bestimmung  dieser  Zahl  f&r  das  Zink  wurden  vor 
34  Jahren  von  Gay-Lussac  angestellt.  Zwei  Jahre  nachh^ 
wurden  sie  von  Berzelius  mit  vollkommen  demsdben  Resnilat  . 
wiederholt.  Nach  diesen  Versudien  wurde  das  Atomgewicht  des 
Zinks  =  403,226  erhalten,  ^le  Zahl,  die  seitdem  in  der  WJ»- 
sensdiaft  angenommen  worden  ist 

Im  Jahr  1840  untenmhm  Dumas  eine  Reviskm  des  Atom-> 
gewichts  des  Kohlenstoffs,  wobei  er  dassdbe  bedeutend  niedri- 
ger fand,  als  man  es  vorher  aus  dem  specifiscben  Gewiohl  des 
KohlensSuregases  berechnet  hatte.  Mit  besonderer  Rfidoricbf 
auf  eine  ältere,  durch  sdir  genaue  Versuche  bereits  widerlegte 
Hypothese,  dafs  die  Atomgewichte  aller  Grundstoffe  gerade  Mul-> 
tiplenin  ganien Zahlen  von  12,5,  d.h.  von  der Quantlttt  Wasser- 
stoff seyen,  mit  welcher  sich  100  Theile  Sauerstoff  verefaigen, 
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^rklirte  Dudiu  bei  dieser  Gdegenhdt«  dab  eine  Rerisioii  dar 
Atomgewidile  der  Grundstoffe  um  so  melir  erfiirderlich  wire, 
ds  er  dieie  Hypothese,  nngeaditet  der  g^^  sie  strmteiidfla 
y ersuche,  dennoch  ffir  rioht^  halte.  SpCtere  Yersoche  haben 
swar  wiederum  die  Grandlosiglieil  dieser  Aunahme  daiigd^ 
aber  da  nicht  zu  leugnen  ist,  daft  wir  jetzt  durdi  Yersoche  viel 
genauere  Zahlenverhdtnisse  zu  erlangen  hn  Stande  snid,  als 
diefs  vor  30  Jahren  möglich  war,  so  werden  aBe  Bemähongen, 
welche  die  Prüfung  und  die  Brreidmng  einer  möglichst  groben 
Geoauigiceit  der  Zahfen  zum  Zweck  habw,  wdiAe  die  Atom- 
gewichte der  eingehen  Körper  ausdrficken,  von  grober  Wich- 
ügkeiL  Dabei  stellen  sich  jedoch  nicht  alle ,  die  solche  Yer* 
suche  unternehmen,  vor,  wie  viele  Schwierigkeiten  zu  öberwiiH 
den  sind,  werni  es  sich  um  die  Erreichung  der  möglichst  gröb- 
ten  Genauigkeit  handelt,  und  wir  haben  Beiq>iele,  wo  die  neuen 
corrigirten  Bestimmungen  weil  mehr  von  der  richtigen  Zahl  ab- 
wichen, wie  die  Zahlen,  za  deren  Berichtigung  sie  voigenoai- 
men  worden  waren*  Ein  Beispiel  der  Art,  bietet  das  A|omge- 
wicht  des  Zinks  dar. 

Ein  französischer  ehemiker,  Jacquelain,  bestimmte  das 
Atomgewicht  des  Zinks  dmrch  Messung  des  Yohmis  Wasserstoff» 
gas ,  welches  ein  bestimmtes  Gewkht  Zink  bei  seiner  Auflösung 
in  verdünnter  SdiweTdsiore  entwtekelL  Indem  er  dann  das 
specifische  Gewicht  des  Wasserstoffgases  zu  0,0624  beredmel^ 
anstatt  0,0688,  wie  es  gefunden  worden  ist,  eriiielt  er  das  Atonr 
gewicht  des  Zinks  =  414,0.  Mit  dem  richte  specifischea 
Gewicht  des  Wasserstofl^fases  würde  es  noch  höher  gewurden 
seyn.  Als  er  nachher  einsah ,  dab  die  Beschaffenheit  der  Yeri» 
suche  keine  Zuverlässigkeit  gestatte,  inederhoUe  er  1843*) 
smne  Yersuche  diorch  Oxydation  des  gewöhnliche«,  im  Bandst 


*)  Ann.  it  Cb.  «1  4i  Ph|&  vn.  1S4. 
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vorkommeoden  Zioki,  indem  er  dandbe  In  Silpeterstare  tuf- 
lOfle,  die  Lomng  Terdonstele  und  den  ROckstand  gUtlite.  Die 
frenden  Einnengimgen ,  weldie  er  durcii  die  Analyse  des  Me* 
talls  fiuid,  und  wekiie  er  ilirer  Quantilll  nacli  bestimmte,  wnr« 
den  ebgeiogen,  und  auf  diese  Weise,  erliiell  er  wiederum  das 
Atomgewiditss:  414,0.  Binigre  Monate  nacUier  erklirte  Favre») 
in  der  firanzfisisehen  Akademie  der  Wissensdiaften,  dafo  nach 
er  Yorsocbe  Aber  denselben  Gegenstand  angestellt  habe,  mid 
daTs  er  dordi  die  Analyse  des  reinen  Oxalsäuren  Zinkoxyds  »i 
dem  Resultat  gekommen  sey,  dab  das  Atomgewicht  des  Zinks 
ein  gerades  Multiphim  von  dem  Aequivalenl  des  Wassarstoib 
mit  33,  d  h.  12,5  X  33  =  412,5  wtre. 

Da  es  nichts  Ungewöhnliehes  ist,  dab  die  neuesten  Angn- 
hen  ohne*  alle  Kritik  als  die  richtigeren  Eingang  in  die  Wissen« 
Schaft  finden,  so  unternahm  Hr.  Brdmann  eine  Untersodiung, 
um  die  Zuverlissigkeit  der  neuen  Zahlen  zu  prüfen.  Er  wandte 
dazu  ein  Zink  an,  wekhes  in  einer  Porcellan- Retorte  destOHrt' 
worden  war,  und  welches  er  mit  Salpetersäure  in  Zinkoxyd 
verwandelte.  Dadmrch  erhielt  er  f&r  das  Atomgewicht  des  Zkiks 
die  Zahl  410,  bei  einigen  Versuchen  ebi  wenig  darüber,  bei 
anderen  ein  wenig  darunter.  Aber  das  so  erhaltene  Oxyd  war 
nicht  frei  von  Bleioxyd,  indem  das  im  Handel  vorkonunende 
Zink  Blei  enthiat,  und  das  Uei,  wiewohl  weit  weniger  flfichtig 
als  Zink,  nach  den  Gesetzen  fSr  die  Destillation  gemengtar  Kör- 
per in  dem  Gas  des  Zinks  abdunstet  und  mit  diesem  condensirl 
wird,  wodurch  also  die  Destillation  diese  Metalle  nicht  follkom-* 
men  von  einander  scheiden  kann,  dabei  ist  das  Atomgewicht^  des 
BM'ff  mehr  als  drei  Mal  grttfser  wie  das  des  Zinks.  Er  berei- 
tete daher  ein  vollkommen  reines  Zinkoxyd,  mengte  dieses  mil 
Kudrer,  v^oUte  das  Gemenge  durch  Erhitzen  desselhen  in 
einem  bededoen  Tiegel  bis  zum  gelinden  GMhefi,  legte  das  so 


^  IN«.  Am.  IM.  XLVin.  S.  W. 
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mil  Kohle  gemengto  Oxyd  io  ein  Poredlanrohri  seMe  diesee 
einer  bAt  buken  Temperator  ans,  und  redadrte  deraos  das 
Zink  in  einem  Strom  Ton  Waasenlofl^  Das  dadordi  erhal- 
tene reine  Zinlc  wnrde  dann  zur  Oxydation  angewandt  und  der 
au^fenoramene  Sauerstoff  bestimmt  Aber  dabei  xeigte  es  sieh, 
dab  d^  Versuch  nicbl  in  einem  Platin-Tiegel  angestdit  werdaü 
kann,  weil  rieh  das  Platin,  wenn  nadi  beendigtem  Yersoch  die 
Zinkoxyd  henuuvenommen  wird,  an  allen  den  Steilen  blan  ge- 
ffrbt  zeigt,  wo  es  mit  dem  Zinkoxyd  in  Berftbrong  gewesen 
war,  herrährend  von  gebildäem  Zinkplatin,  was  Veranlassung 
wird,  dafs  das  Atomgewicht  zu  hoch  ausßttlt. 

Als  die  Versuche  in  einem  Pcrcellantiegel  gemaehl  wor- 
den, konnte  diese  Qudle  der  Unrichtigkeit  yermieden  worden. 

Vier  Versuche  gaben  nun  das  Atomgewicht  des  Zinks  zu 
406,249,  406,519,  406^649  und  406,947.  Die  Mittelzahl  der 
Decimaloi,  deren  Abweichungen  bei  allen  Versuchen  den  sofi>- 
nannten  unTcrmeidlichen  Beobachtungsfehlem  entsprechen,  isl 
0^1,  so  dafo  also  aus  diesen  Vorsudien  für  das  Zink  einAtoiK 
gewichl  von  406,591  folgt,  was  also  nur  um  3,365  hfther  isl^ 
wie  das  fitere  angenommene. 

Erdmann  hat  hiernach  berechnet  die  Znsammensetzung 
des  Zbikoxydi  zu: 


AlteZddeB 

Zink 

80,26 

— 

80,13 

Sauerstoff 

19,74 

— 

19,37, 

des  Schwrfebkdu  zu: 

Zink 

66,91 

— 

66,72 

Schwefel 

33,09 

— 

33«28L 

des  »ehwefeliauren  Zm^osydi  zu: 

Zinkoxyd 

50,26 

— 

50,10 

Schwefelsaure 

49,74 

■■• 

49^. 
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Ueber  Sdiwefdcaldiun; 
Ton  J7.  Ra$ek 

(BtticU  Ab«  die  Sitniiig  der  pliyiilaliscfa-iiiatheiiMtifciien  Kleüe  der 
BerUaer  Akademie  Tom  15.  April.) 


Der  Verfasser  suchte  tot  dnig^  Zeit  zu  ze^;eii,  dafii  die 
Sdiwefehrerbiiidangeii  der  Metalle  der  alkaUschen  Erden  sich 
nidil  muersetzt  in  Wasser  anfidsen,  sondern  dorch  daraelbe  in 
Verbindnngfen  Ton  Schwefdwasserstoff  mit  Schwefdmetall  nnd 
in  Hydrate  der  Erden  zerfoUen,  welche  wie  beim  Schwefelbarnmi 
sidi  mit  Scfawefehnetali  verbinden  können.  Durch  die  venchie« 
dene  LÖdichkeit  der  entstandenen  Producte  im  Wasser  lassen 
sich  dieselben  von  einander  trennen. 

Da  von  den  drei  alkalischen  Erden  die  Kalkerde  die  schwer- 
löslichste ist)  so  bidbt  bei  Bdiandhmg  des  Schwefdcalciums  mit 
Wasser  die  gröCrte  Menge  des  gebildeten  Ealkerdehydrats  an» 
gelöst  zarfick,  während  das  SolphhydrOr  aufgelöst  wird 

Berzelius  htit  ^  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Gegenwart 
Yon^  Kohle,  mit  welcher  das  Schwefdc^cium  gemengt  ist,  wenn 
man  es  durch  Glöhen  von  scbwefdsaurer  Kalkerde  mit  Kohle 
bereitet  hat,  hierbei  eine  wirksame  Rolle  spiele,  weil  Schwefd» 
calcium  dmrch  Bdiandhmg  von  gebrannter  Kalkerde  mit  Schwe- 
fel wasserstofl^  bei  erhöhter  Temperatur  erhalten,  sich  anders 
zu  verhalten  scheme. 

Indessen  auch  bei  diesem  Schwefelcateium  find^  dieselbe 
Zersetzung  statt,  wenn  es  mit  Wasser  behandelt  wird.  Letzteres 
löst  zuerst  Schwefdwasserstoff-Schwefelcalcium  und  endlich  nur 
reines  Kalkwasser  au^  während  Kalkerdehydrat  zurfickbleibt^  das 
bei  sdner  Auflösung  in  Chtorwasserstoffiiäure  kdnen  Geruch 
nach  Sdiwefdwasserstoflf  entwickett. 

Es  glückte  Hm.  K  Rose  nicht,  bei  seinen  Versudien  im 
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UemeiiY  eine  Verikindung  Yon  Schwefekdeimn  mit  KiAerdehy« 
dnt  so  erhatten ,  die  bei  der  Berdtaig  der  Soda  sich  erzeu- 
gen, und  bei  der  Behandlang  derselben  mit  Waner  imgddsl 
urfidsbleiben  aoO,  wie  allgemein  von  den  Sodafabricanten  ange- 
geben wird. 

Die  Zersetzung  des  Schwefelcaleioms  durch  «Wasser  erkUrt 
die  Entstdiung  der  nicht  unbedeutenden  Menge  von  einer  bdbe- 
ran  Schwefehmgsstufe  des  Natriums  ^  welche  man  bei  der  Be- 
handlung d^  rohen  Soda  mit  Wasser  erh<lt|  wenn  aus  derseibeo 
kohlensaures  Natron  dargestellt  werden  soll  Bei  der  Etnwiitans 
des  Wassers  auf  das  Schwefelcaicium  der  rohen  Soda  entsteht 
Schwefdwasserstoff-Schwefelcalcium,  das  sich  durch  das  ao%e- 
löste  kohlensaure  Natron  in  SchwefelwaSserstoff-Schwefelnatrimn 
und  in  kohlensaure  Kalkerde  zersetst.  Ersteres  verwandelt  sich 
leicht  durch  die  oxydirende  Einwirkung  der  Luß  in  eine  höhere 
SohwefelungsStufe  des  Natriums,  welche  sich  in  der  Mutterlauge 
des  kohlensaure  Natrons  indet« 

Andrerseits  enthält  diese  Mutterlauge  besonders  äteendes 
Natron,  das  durch  Einwirkung  des  aus  dem  Schwefelcaicium  sich 
erzeugenden  Kalkerdehydrats  auf  die  verdünnte  Auflösung  des 
kohlensauren  Natrons  entstehen  kann.  Wenn  sich  die  höhere 
Sdiwefdungsstufe  des  Natriums  gebildet  hat,  so  kann  sie  neben 
Natronhydrat  bestehen,  ohne  an  letzteres  selbst  bei  erhöhter 
Temperatur  den  Ueberschuft  ies  Schwefels  abzugeben. 


Anigegebfln  am  6.  Jidi  1844 
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